Beiträge zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxyds by Bornemann, K.
Beitrage zur Kenntnis des Wasserstaffsuperoxyds. 
Von 
K. BORNEMANN. 
Mit 6 Figuren im Text. 
1. Historische Einleitung. 
Das Wasserstoffsuperoxyd, einer der merkwiirdigsten anorga- 
nischen Korper, hat von jeher das besondere Interesse der 
Chemiker erregt. Es ist als der sauerstoffreichere der beiden uns 
bekannten Verbindungen von Wasserstoff mit Sauerstoff ein ziemlich 
starkes Oxydationsmittel, weicht aber in allen anderen Punkten von 
den Erwartungen, die man unbefangenerweise hegen konnte, ab. 
Man sollte meinen, H,O, entstehe durch Oxydation von H,O; be- 
kanntlich ist es jedoch auf diesem Wege selbst mit Hilfe der stark- 
sten Oxydationswirkungen chemischer oder elektrochemischer Natur 
nicht gelungen, auch nur Syuren von H,O, zu erzeugen. (Ausnehmen 
mufs man eine Gruppe gariz besonders gearteter Oxydationsmittel, 
welche dem H,O, selbst in mancher Beziehung ahnlich und deren 
typische Vertreter Na,02, BaO,, H,S,O, u. s. w. sind.) 
Uberraschenderweise zeigte sich sogar, a& H,O, nicht nur 
nicht durch Oxydationsmittel, sondern durch Reduktionsmittel, bei 
deren Einwirkung auf Luftsauerstoff in Gegenwart von Wasser ge- 
bildet wird, d. h. bei sogenannten Autoxydationsvorgangen. Ent- 
sprechend dieser Entstehungsart ist das 5 0 ,  gegeniiber Korpern 
wie KMnO,, PbO, u. s. w., typisches Reduktionsmittel: es ver- 
mag sie zu reduzieren, indem gleichzeitig auf je  1 verschwindendes 
Molekul H,O, 1 Molekiil 0, gasf6rmig entweicht. 
Offenbar liegt im HzOz der Sauerstoff in einem anderen Zu- 
stande vor a19 z. B. im PbO,, KMnO, u. s. w. Das Bestreben, 
iiber diese Verschiedenheit eine befriedigende Anschauung zu ge- 
winnen, ist Anlals zu vielerlei Hypothesen geworden. SCHONBEIN 
sucht diesem Bestreben gerecht zu werden durch die Annahme 
2. anorg. Chem. Bd. 34. 1 
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positiv und riegativ geladenen Sauerstoffs im Sinne der elektro- 
chemischen Theorie von BERZELIUS. Er glaubt zwar an eine Wasser- 
stoffsuperoxydbildung durch Oxydation des Wassers, aber an eine 
Oxydation durch ein positives 0-Atom, wahrend PbO,, KMnO, u. s. w. 
den wirksamen Sailerstoff in Form eines negativen 0-Atoms ent- 
halten, und Ozon den negativen Sauerstoff selbst vorstellt. Hieran 
schliefst sich die bekannte SCHoNBEIN'SChe Einteilung der leicht 
0 abspaltenden Kiirper in Ozonide und Antozonide; letztere sind 
im wesentlichen HzOz, Na,O,, BaO, u. s. w., heute inub man ihneii 
noch eine Anzahl sogenannter Ubersauren vom Typus der H,S,O, 
zuzahlen. Der bei der Reduktion eines Ozonids durch ein Antozonid 
entweichende elektrisch neutrale 0 entsteht durch gegenseitige Neu- 
tralisation eines + O  und eines -0, entstammt also je  zur Halfte 
aus den beiden reagierenden Korpern. Zur naheren Orientierung 
mufs auf die ubersichtliche Darstellung BODLANDER'S ( ,Uber lang- 
same Verbrennung", Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vortrage. Bd. 111, S. 443 u. folg.) verwiesen werden; an gleichem 
Orte finden sich auch alle spateren Hypothesen, welche in Anleh- 
nung an  SCHONBEIN auf negativen nnd positiven Sauerstoff zuriick- 
gehen. 
Eine prinzipiell verschiedene und heute ihrem Wesen nach 
wohl dlgemein angenommene Deutung giebt MORITZ TRAUBE. Er 
weist in zahlreichen Abhandlungen nach, dafs H,O, durch Reduk- 
tionsmittel nur aus gasformigem 0,, nicht aus dem atomistisch ab- 
gespaltenen Sauerstoff der Oxydationsmittel gebildet wird. Hierauf 
fufsend giebt TRAUBE folgende Anschaunng: H,O, ist ein inter- 
mediares Reduktionsprodukt des 02-Molekuls, welch letzteres bei 
volliger Reduktion durch Wasserstoff unter H,O-Bildung zu 0-Atomen 
aufgespalten werden mufste, d. h. bei der Bildung von H,O, und 
ahnlichen Korpern verhalt sich 0, wie ein zwei freie Valenzen be- 
sitzendes Molekul. Bei den Reduktionswirkungen des H,O, wird 
dieses ,,zweiwertige Molekiil" durch ein zweiwertiges 0- Atom er- 
setzt und entweicht gasformig ; der entweichende 0, eatstammt also 
ausschliefslich dem H,O,. 
'FRAUBE nennt die in SCHoNBEIN'Scher Ausdrucksweise als Ant- 
ozonide bezeichneten Korper Holoxyde oder Sauerstoffmolekulver- 
bindungen. Er wahlt diesen Begriff, um die ihm als Schwierigkeit 
erscheinende Annahme einwertigen Sauerstoffs zu vermeiden. Der 
MORITZ TRAUBE, Gesammelte Abhandlg., Berlin 1899. Siehe auch SOD- 
L ~ N D E R  1. c.  
volligen Analogie des zweiwertigen Komplexes -0,- mit dem 
ebenfalls zweiwertigen Komplex -Cu,-- der Cuproverbindungen ist 
er sich wohl bewufst. Uber die Art der Bindung innerhalb des 
Komplexes -0,- aufsert er sich nur negativ dahin, dafs eine 
Verkettung zweiwertiger 0 - Atome wie sie einer Strukturformel 
H-0-0-H des H,O, entsprechen wurde, nicht vorliegen kann. 
Diese Formel muB man auch heute noch verwerfen, und als Haupt- 
grund spricht gegen sie fur den modernen Chemiker die Unmoglich- 
keit, an der Anode durch Bereinignng von je  zwei entladenen 0H'- 
Ionen H,O, darzustellen. Hiervon abgesehen, ist es wenigstens fur 
die Zwecke dieser Arbeit ziemlich gleichgultig, welche Struktur man dem 
H,O, zuschreibt: Ob man z. B. komplexe Bindung zweier einwertiger 
O-Atome oder entsprechend der neuerdings auftauchenden Annahme 
vierwertigen Sauerstoffs etwa H-OGO-H oder H-a-H an- 
nimmt, beruhrt das Wesen der TRAUBE'Schen Anschauung iiber die 
stufenweise 0,-Aufspaltung nicht im geringsten. Und im wesent- 
lichen sollen hier die '~RAUBE'Schen Anschauungen acceptiert werden, 
nachdem sie in der erweiterten Form der sogen. Superoxydtheorie von 
ENGLER und  WILD,^ welche bei jeder Oxydation durch gasformigen 0, 
primare Bildung von Superoxyden mit dem Charakter der ,,Sauer- 
stoffmolekulverbindungen" fordert , eine umfassende Grundlage ge- 
funden haben. Bulserdem sind die TRAuBE'schen Versuche an sich 
schon in hohem Mahe iiberzeugend. 
Ton besonderem Interesse sind die elektrolytischen Unter- 
suchungen TRAUBE'S ; denn nach der aufserordentlichen Bedeutung, 
welche die elektrischen Methoden fur die Chemie besitzen, durfte 
sich hier vielleicht ein Augriffspunkt fur die Erforschung der noch 
wenig geklarten physikalisch-chemischen Seite des H,O, bieten. 
Bei der Elektrolyse verdunnter Schvefelsaure war schon lange 
das Auftreten von H,O, im Elektrolyten beobachtet. Die Frage 
nach der Bildungsweise dieses Nebenproduktes wurde erst durch 
TRAUBE 1887 dahin entschieden, dab  H,O, anodisch nur sekundar 
durch Zerfall der bei hohen Stromdichten und hoher H,SO,- Kon- 
zentration gebildeten Uberschwefelsaure entsteht , nicht aber direkt 
infolge einer Oxydation des H,O durch die an der Anode vor- 
0 
Ber. deutsch. chem. Cfes. 30, 11. 1669. 
2 Vergl. z. B. NERNST, Uber die Bedeutung elektrischer Methoden und 
Theorien f. d. Chem., Naturforschervers. 1901. 
Gesammelte Abhandlung, S. 489. 
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handenen aktiven O-Atome. An der Kathode findet dagegen bei 
Vorhandensein vou gasformigem 0, eine formliche Synthese statt 
nach dem Schema: 
2 H  + 0, = H,O,. 
TRAUBE konstatierte ferner, dals der dui ch die Zelle geschicktc 
Strom sehr weitgehend im Sinne dieser Gleichung verbraucht wird. 
Unter geeigneten Versuchsbedingungen und bei Anwendung einer 
amalgamierten Goldelektrode wurde die Ausbeute sogar quantitativ. 
Der angewandten E.M.K. schenkte TRAKJBE keine Beachtung; 
deshalb nahmen RICHARZ und LONNES in einer gemeinsamen Arbeit 
1896' diese Versuche wieder auf. Sie suchten durch Variation der 
angelegten Spannung diejenige E.M.K. zu ermitteln, welche min- 
destens zur H,O,-Bildung erforderlich ist, in der Hoffnung, auf 
diese Weise die wichtige Frage nach der Bildungsenergie des H,O, 
zu entscheiden. 
Nun handelt es sich bei der Bildung des H,0, um die durch 
Wasserstoff bewirkte Reduktion des 0, von konstant 1 Atmosphare 
Druck. Fur  die Xnderung der hierbei aufgewandten Energie ist 
also ausschliehlich eine Anderung des Wasserstoffdruckes mah- 
gebend. Und der Vorteil der Elektrolyse fur alle derartigen Vor- 
gange besteht gerade darin, dafs man durch Anderung des Potentials 
derjenigen Elektrode , an welcher die fragliche Reaktion stattfindet, 
eine Druckanderung in den denkbar weitesten Grenzen in der Hand 
hat. Nachdem 1897 NERNST~ dies in prazisester Form zum Aus- 
druck gebracht hat, ist es klar, dals fur die H,O,-Bildung nur die 
Kenntnis des Kathodenpotentials von Interesse sein kann. Hieriiber 
ist aus den Messungen von RICHARZ und LONNES aber nichts zu 
entnehmen; es erscheint daher geboten, die von diesen beiden 
Forschern noch nicht geloste Frage von neuem in Angriff zu 
nehmen, diesmal mit sorgfaltiger Beachtung des Kathodenpotentials. 
Dafs man iibrigens durch Beschrankung des Potentials in der 
Lage ist, thatsaohlich den Strom zur Erzielung ganz bestimmter 
Reaktionen auszunutzen, hat HABER an der stufenweisen Reduktion 
des Nitrobenzols gezeigt. Auch in unserem Falle handelt es sich 
um eine stufenweise Reduktion. 
Neben den praktisch durchgefuhrten Elektrolysen kann mog- 
' Zeitschr. phys. Chem. 20, 145. 
a Ber. deutsch. chem. Oes. 30, 1547. 
Zeitschr. Elekbrochem. 4, 506;  Zeitschr. phys. Chem. 32, 193. 
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licherweise auch die von GLASER' und B O S E ~  ausgearbeitete Methode 
der Zersetzungsspannungen zum Ziele fiihren. Eine durch Sauer- 
stoff nicht oder kaum merklich depolarisierte Kathode lalst nach 
GLASER zwischen den Potentialen -1.08 und 0 (gemessen gegen die 
Wasserstoffelektrode) einen nur aukerst geringen Strom zu stande 
kommen. Erst beim Potential 0 tritt mit beginnender H,-Ent- 
wickelung eine erhebliche Stromvermehrung ein, die sich in der a19 
Funktion des Kathodenpotentials gedachten Stromkurve als ,$nick- 
punkt" bemerkbar macht. Depolarisiert man jetzt die Kathode 
durch Sauerstoff, so miifste auch bei dem gesuchten Bildungs- 
potential des H,O, schon ein Knickpunkt auftreten. Derartige 
Messungen sollen den eigentlichen Elektrolysen vorangeschickt werden, 
da  sie jedenfalls eine vorlaufige Orientierung iiber die einschlagigen 
Verhaltnisse gestatten. 
Bemerkt werden muls aber noch, dafs speziell die Knickpunkts- 
versuche durch Geschwindigkeitsphanomene, welche in beschleu- 
nigender oder verzogeriider Wirkung des Kathodenmaterials auf die 
betreffende Reaktion beruhen, erheblich entstellt werden konnen. 
Nun ist der katalytische Einfluls des a16 Kathodenmaterial zu ver- 
wendenden Platins gerade auf die beiden hier in Betracht kommen- 
den Vorgange, die Vereinigung von Wasserstoff nnd Sauerstoff und 
die Zersetzung von H,O, , aufserordentlich stark. Dieser Einflufs 
des Platins verdient also sorgfaltigste Beachtung, besonders in Hin- 
sicht auf seine eventuelle h d e r u n g  mit Platin verschiedenen Ur- 
sprungs und verschiedener Vorbehandlung. 
II. Experimenteller Teil. 
1. Rnickpunktsversuche. 
Die Knickpunktsversuche wurden ganz nach der von GLASER 
und B O S E ~  ausgearbeiteten Methode durchgefiihrt. ills elektrolytische 
Zelle diente das U-Rohr mit den Schenkeln A, K und dem Ansatz 
Zeitschr. Elelctrochem. 4, 355. 
a Zeitschr. Elektroch.em. 6,  153. 
a 1. c. 
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W (Fig. I). Die Schaltung war folgende: Der Akkumulator A, ist 
geschlossen durch einen Bruckendraht , von welchem man mittels 
des Schleifkontaktes S, beliebige Spannungen abnehmen und den 
Elektroden A (Anode) und K (Kathode) in den beiden Schenkeln 
des U-Rohrs zufuhrerl kann. Mit dem Kathodenraum ist durch 
einen Hahn verbunden eine Wasserstoffelektrode W, gegeii welche 
alle im Verlauf dieser Arbeit vorkommenden Potentiale gemessen 
sind. Die Potentialmessung erfolgt durch Kompensation gegen den 
Fig. 1. 
Akkumulator A ,  mit Hilfe des Kapillarelektrometers E als Null- 
instrument und der Bruckenwalze s,. Ein Prazisionsvoltmeter I.’ 
von HARTMANN & BRAUN gestattete , direkt die zur Kompensation 
angewandte Spannung bis auf 0.01 Volt abzulesen. Der durch den 
Kreis B K A  S, gehende Strom wurde durch ein in Nebenschlufs 
gelegtes EDELMANN’Sches d’Arsonval - Galvanometer G mit Spiegel- 
ablesung gemessen. Als Anode diente ein grolseres platiniertes 
Platinblech, als Kathode ein dunner, wenige Millimeter langer, 
blanker Platindraht. Der ganze Apparat war beschickt mit ’I5 ?i: 
H,SO, , welche der von TRAUBE angewandten Schwefelsaurekonzen- 
tration sehr nahe kommt. 
Bei den nunrnehr beginnenden Depolarisationsmessungen mul‘ste 
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fur fortwahrende Sattigung der die Kathode umgebenden Fliissigkeits- 
schichten mit 0, gesorgt werden. Zu diesem Zweck wurde die Kathode 
von einem andauernden schwachen Sauerstoffstrom aus einer Bombe 
umspiilt, welcher teils die notige Riihrung besorgte, teils die ver- 
brauchten 0,-Molekiile ersetzte. Die platinierte und daher sich 
schneller auf - 1.08 Volt einstellende Anode, wurde ebenfalls 
von Sauerstoff umspiilt und zwischen je  zwei Ablesungen mit der 
Kathode einige Minuten kurz geschlossen, bis die beiden Elek- 
trclden keine Potentialdifferenz mehr zeigten. Die Potentialmessung 
7 0   I 
Fig. 2. 
erfolgte unmittelbar nach der Galvanometerablesung. Letztere ge- 
schah ihrerseits l/, Minute nach Stromschlufs. Fig. 2 stellt eine 
Anzahl solcher Messungsreihen graphisch dar. (i bedeutet Galvano- 
meterausschlag in Millimeter Skalenteil, e Volt.) 
War die Versuchselektrode, anstatt durch andauernden Kontakt 
mit der Anode und Einleiten von 0,, durch kurz vor dem Versuch 
erfolgtes mafsiges Ausgluhen an Luft mit Sauerstoff beladen,l so 
wich ihr Verhalten nicht yon dem hier skizzierten ab. Immerhin 
zeigen die nach einer der beiden Arten aufgenommenen Kurven 
untereinander so starko Abweichungen, dais von einem wohldefinierten 
1 Beim Gliihen verliert P t  ewar seinen Sauerstoff, kommt aher beim Ab- 
kiihlen durch Temperaturintervalle, innerhalb deren es aus der Luft recht 
begierig 0, absorbiert; daher hat eine an Luft gegliihte Pt-Elektrode ein 
Potential zwischen - 0.9 und - 1.0. 
Knickpunkt nicht die Rede sein kann. Diese Abweichungen beruhen, 
wie folgende Versuche zeigen, darauf, dals die Elektrode trotz 
gleichen Anfangspotefitials wohl infolge wechselnder Beladungsdauer 
oder anderer undefinierter Umstande, bei verschiedenen Messungen 
verschiedene Sauerstoffmengen gelost enthalt. Entfernt man namlich 
den von der Vorbeladung herriihrenden Sauerstoff durch langere 
Andauer der kathodischen Polarisation, so wird, wie Fig. 3 zeigt, 
die Gestalt der Kurven wesentlich verandert. Fig. 3 enthalt 
eine Anzahl Messungsreihen, bei denen die Galvanometerablesung 
in verschiedenen, meist langeren Zeiten nach Schlufs des Stromes 
hm)k!bZeSg. n: b J.&L 
C 
Fig. 4. 
erfolgte; zu bemerlien ist noch, dafs nach BOSE die Lage eines 
wirklichen Zersetzungspunktes von der Zeit der  Galvanometer- 
ablesung unabhangig ist, wenn sie innerhalb einer Messungsreihe 
nur immer gleich war. 
Fig. 4 giebt weitere Beispiele. Hier war der Elektrolyt an der 
Imft mit Sauerstoff gesiittigt; es wurde vgahrend der Versuche kein 
9 
0, eingeleitet. Das Fehlen der Ruhrung veranlalst die Abflachung 
der Kurven. Im ubrigen sieht man auch hier das Bestreben der 
Kurven, sich bei andauernder Polarisation immer mehr eineni 
linearen Verlauf zwischen 0 und -1.08 Volt zu nahern. 
Da nun die Quantitat der Beladung im engsten Zusammenhang mit 
der Oberflachenbeschaffenheit des Platins steht, so ist vorauszusehen, 
dals auch diese von grofster Bedeutung sein wird. In  Fig. 5 wird 
diese Vermutung durch eine Anzahl an verschiedenen Platinsproben 
aufgenommener Kurven bestiitigt. PtIv ist eine Probe von dem- 
selben Draht, mit welchem die ersten Versuche gemacht wurden, 
daher die nahe Ubereinstimmung. Die punktierte Kurve 1 a in Fig. 4 
wurde mit platiniertem Platin aufgenommen, sie zeigt den Ober- 
4 Ablesung nach 0,5 Min. 
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flacheneinfluls besonders eklatant ; bei ihr erfolgt ein merklicher 
Stromanstieg schon in unmittelbarer Nahe des Sauerstoffpotentials. 
(Diese Kurve wurde in derselben Weise aufgenommen, wie die 
Kurve 2 auf derselben Figur.) 
Die Knickpunktsversuche fuhren nicht zu dem gewunschten 
Ergebnis ; ihre weitere Diskussion kann erst spater erfolgen. 
2. Elektrolyse bei konstantem Potential. 
Die Elektrolyse kann, wenn man nur auf geringere Genauigkeit 
Anspruch erhebt, selbstandig zum Ziele fuhren. Es  sol1 eine grofsere 
Zahl von Elektrolysen bei wechselnder elektromotorischer Kraft aus- 
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gefuhrt werden, indem man bei hohen Kathodenpotentialen beginnend 
allmiihlich zu immer tieferen fortschreitet. I n  jedem einzelnen Falle 
mufs das Potential natiirlich konstant sein, wahrend gleichzeitig fur 
eine gleichmafsige Depolarisation der Kathode durch eingeleiteten 
gasfijrmigen Sauerstoff gesorgt ist. 
Als elektrolytischer Trog gelangte ein ahnlicher wie bei den 
oben beschriebenen Versuchen zur Anwendung. Nur waren die 
Schenkel des U-Rohres durch zwei ca. 4 ern weite cylindrische Ge- 
fake  ersetzt, die an  ihrem Boden durch eine ziemlich enge Rohre 
verbunden waren. I n  der Mitte dieser Rohre befand sich ein Hahri, 
welcher geoffnet dem Strom geniigenden Durchgang liefs , wahrend 
eine merkliche Diffusion von Fliissigkeit aus einem Gefafs in das 
andere erst bei sehr lange dauernden Versuchen konstatiert werden 
konnte. Durch eine zweite Bohrung war der Hahn als Dreiwege- 
hahn eingerichtet und gestattete , die Fliissigkeit aus Anoden- wid 
Kathodenraum getrennt abzulassen. Als Elektrolyt diente wie oben 
'/,n H,SO,, wovon sich im Kathodenraum 50-75 ccm befanden. 
Die Wasserstoffelektrode war in analoger Weise wie oben angebracht. 
Figur 6 zeigt die angewandte Schaltung. A ,  ist eine Akkumn- 
latorenbatterie, je  nach Beanspruchung 70 oder 10 Volt. Diese 
Batterie ist geschlossen durch einen regulierbaren Gluhlampen- 
widerstand ITl, welcher gestattet, die Elektroden A und I< in der 
beschriebenen elektrolytischen Zelle mit beliebiger elektromoto- 
rischer Kraft zu polarisieren. Als Anode (A)  diente ein kleineres 
platiniertes Platinblech und als Kathode (I<) ein rechteckiges, blankes 
Platinblech vom Format 6 x 3 ern bei hoheren, und ein Platin- 
netz von der Grorse 10 x 5 cm bei kleineren Potentialen. Die Po- 
tentialrnessung geschah in derselben Weise wie oben; es kam das- 
selbe Voltmeter zur Anwendung, welches, hier wie oben, von Zeit 
zu Zeit geaicht wurde. Die Strommessung erfolgte durch ein Jod- 
voltameter J.' Die Genauigkeit dieses Instrumentes reicht fiir vor- 
liegenden Zweck vollig aus. Die Bestimmung des ausgeschiedenen 
Jods geschah durch Titration mit Natriurnthiosulfat, je  nach der 
Anzahl hindurchgeschickter Coulombs oder '/,,, n. Nach der 
Titration enthielt der Elektrolyt cles Voltameters tetrathionsaures 
Natrium und Spuren von Starke. Seine Wiederverwendbarkeit, 
welche bei der grolsen Zahl von Elelitrolysen vorteilhaft war, stand 
somit nicht ganz aul'ser Zweifel. Parallel versuche ergaben jedoch, 
' HERROUN, Phil. Mug. [5] 40, 91;  DANNEEL, Zeitschr. Elektmcherti. 4, 154. 
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dafs zwei Voltameter, von denen das eine frisch bereitete Losung, 
das andere mehrfach gebrauchte enthielt, nur innerhalb der unver- 
meidlichen Fehlergrenze unregelmalsig von einaiider abwichen. 
Die Bestimrnung des Wasserstoffsuperoxyds erfolgte durch Ti- 
tration mit Kaliumpermanganat, ebenfalls bezw. ’/,,, %. 
1T 
Fig. 6. 
Die Anwendung des Joclvoltameters geschah teils wegen der 
Schwerverwendbarkeit des Silbervoltameters bei den meist sehr 
schwachen Stromen, teils wegen folgender Vorteile: 
1. Die beiden Titerflussigkeiten (Na,S,O, und KMnO,) konnen 
vermittelst einer Jodkaliumlosung jederzeit aufs bequemste gegen 
einander kontrolliert werden. Das Verhaltnis der verbrauchten 
a ccm KMnO, 
b ccm NaBS,O, -100 = c ’ / ~  H,O, 
gestattet hochst einfach die prozentische Stromausheute a n  H,O, zu 
berechnen und bleibt, selbst bei groben Fehlern im absoluten Wert 
der Losungen, noch richtig. (Ubrigens wurde die KMn04- Losung 
von Zeit zu Zeit durch MoHR’sches Salz korrigiert.) 
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2. Der zur Titration des H,O, notige oberschufs von KMaO, 
kann bei einer Anzahl von Versuchen bis zu 20° / ,  der uberhaupt 
verbrmchten Menge betragen. Es handelt sich hier um Konzen- 
trationen von ca. 0.5 mg H,O, im Liter, wahrend 0.1 mg = 6.10-6 
g- Aquivalent pro Liter die geringste mit KMnO, noch nachweisbare 
Menge darstellt, ca. 10 cm dicke Fliissigkeitsschichten vorausgesetzt. 
Nun liegt bei gleicher Schichtendicke die Empfindlichkeitsgrenze der 
Starke-Jodreaktion (s. S. 24) ebenfalls ziemlich genau bei 6.10-6 g-Aqui- 
valent pro Liter. Fuhrt  man also beide Titrationen in gleichen Ge- 
fafsen und gleichen Fliissjgkeitsmengen aus, so wird man fur den Fall 
einer nahezu quantitativen Stromausbeute von beiden Titerfliissig- 
keiten einen annahernd gleichen Uberschufs gebrauchen ; das Ver- 
haltnis bleibt also innerhalb weniger Prozente richtig. Natiirlich 
war bei diesen Messungen sorgfaltig darauf zu achten; dafs in der 
Jodzinklosung ein eventueller , vom vorhergehenden Versuch her- 
riihrender Uberschufs an Na,S,O, beseitigt wurde. Da die Kalium- 
permanganatreaktion fur Wasserstoffsuperoxyd wenig charakteristisch 
ist, mulste vor jedem Versuche die als Eiektrolyt dieiiende Schwefel- 
saure auf das Nichtvorhandensein von anderen reduzierenden Sub- 
stanzen mit KMnO, gepriift werden. Das nach der Elektrolyse 
vorhandene Reduktionsmittel wurde in einigen Stichproben, speziell 
bei den Versuchen mit niedrigem Potential, durch Titansiiure, rein 
qualitativ, als Wasserstoffsuperoxyd verifiziert. 
Die Ausfuhrung der Versuche geschah. derart, dafs die Kathode 
auf ein bestimmtes Potential eingestellt und durch Regulieren der 
elektromotorischen Kraft konstant erhalten wurde. Absolute Kon- 
stanz war natiirlich in den seltensten Fallen zu erreichen. Die an- 
gegebenen Potentiale bedeuten in der Regel Mittelwerte zwischen 
Ziffern, welche um &0.02 Volt ca. abweichen. Bei Ubergang von 
einem Potential zu einem anderen waren die unvermeidlichen 
Schwankungen meist erheblich grofser. Es  mul'sten deshalb haufig 
1-2 kurze Zwischenversuche eingeschoben werden, bis die Elektrode 
gewissermafsen formiert war. 
Die Tabelle I und 11 enthalten etwa die Halfte des zur viilligen 
Wiedergabe zu umfangreichen Versuchsmaterials. Da es zur Er- 
klarung mancher Unregelmafsigkeiten von Wichtigkeit ist, die 
Reihenfolge der einzelnen Versuche zu kennen, so wurde die Tabelle 
nach den Versuchsnummern und nicht in der vielleicht iibersicht- 
licheren Weise nach Potential angeordnet. 1st unter Rubrik 8 
a 
b 
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nichts anderes vermerkt , so wurde die Kathode ohne Zwischen- 
behandlung, abgesehen von den soeben erwahnten Torversuchen, 
aus dem jeweils vorhergehenden Versuche ubernommen. Letzteres 
gilt speziell fur die liangeren , gleichartigen Messungsreihen , aus 
denen nur einige Stichproben ausgewahlt wurden. Die Anzahl der 
ausgelassenen Versuche ergiebt Rubrik 1 (Versuchsnummer). 2 ent- 
halt die im Voltameter abgeschiedene Jodmenge; 3, die Stromdauer, 
sowie 4, die daraus zu berechnende Stromintensitat i, dienen aus- 
schlielslich zum bequemeren Vergleich der einzelnen Messungsreihen, 
sind daher nur auf einige Prozent genau bestimmt. 6 giebt die 
titrierte Menge H,O,, 5 diejenige Menge H,O,, die bei quantitutiver 
Stroniausbeute entstehen wiirde , 7 die prozentische Stromausbeute 
von H,O, auf ganze Zahlen abgerundet und endlich 8 das Kathoden- 
potential gemessen gegen Wasserstoff = 0.00. 
Bei den sehr lange dauernden Versuchen 62 und 63 war es 
unmoglich, mit den Institutsbatterien die notige Konstanz des Po- 
tentials zu erzielen. Es wurde daher in dem elektrolytischen Trog 
(Fig. 6) die Elektrode A durch einen chemisch reinen Zinkstab 
ersetzt und durch einen grofsen Widerstand W mit dem Platinnetz 
K verbunden. Durch den geschlossenen Kreis mulste Strom in dem 
Sinne fliersen, dars am Platin H-Ionen ausgeschieden wurden und 
mit dem dort vorhandenen Sauerstoff H,O, bildeten. Die Zink- 
elektrode hat nach WILSMORE’S Versuchen sehr konstantes Potential, 
welches fur die hier als Elektrolyt verwandte 0.2 TZ H,SO, zu +0.75 
angenommen wurde. Das Potential des Platinnetzes strebt infolge 
des eingeleiteten Sauerstoffs dem Wert - 1.08 zu, wahrend es durch 
Kontakt mit dem Zink in die Hohe gedriickt wird. Der dadurch 
zu stande kommende mittlere Wert sol1 ca. -0.75 Volt betragen. 
Die den Strom verursachende elektromotorische Kraft betraigt also 
1.5 Volt. Ein dem Kathodenpotential - 0.75 entsprechender kon- 
-stanter Strom ist aus der Tabelle nicht zu entnehmen. Man kann 
ihn nach Versuch 54-56 rnit sehr grober Annaherung = 1.5-10-j 
setzen und erhalt dann den erforderlichen Widerstand W = -.- 
= ca. 1 0 0 0 0 0 ~ ,  der innere Widerstand verschwindet hiergegen. Ver- 
such 63 wurde lediglich durch den aus der Luft an die Elektrode 
diffundierenden Sauerstoff depolarisiert, daher das erheblich hohere 
Potential bei ungefahr gleichem Strom. Das Jodvoltameter versagte 
e 
2. 
Zeitschr. phys. Chem. 35, 326. 
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bei diesen beiden Messungen, da Jod zur Kathode diffundierte. Der 
Strom ist deshalb als Durchschnittswert einer grol'seren Zah! von 
Galvanometerablesungen ermittelt. 
Tabelle I. P l a t i n b l e c h .  
- 
1 
- 
Nr. 
- 
1 
4 
7 
11 
12 
1 3  
14 
15 
16 
21 
22 
25 
29 
34 
35 
38 
39 
40 
Jod 
mg - 
6.58 
i1.40 
3.86 
1.48 
S.87 
2.00 
2.27 
2.05 
1.30 
0.795 
4.09 
1.25 
0.887 
0.795 
1.48 
1.48 
0.910 
0.409 
3 4 
i 
Milli- 
ampere 
4.1 8 
9.05 
4.89 
2.34 
7.49 
3.16 
5.76 
2.59 
1.64 
0.168 
8.62 
3.95 
1.60 
1.68 
3.74 
1.87 
0.383 
0.0057 
mg 
ber. 
H A  
- 
0.881 
2.77 
0.518 
0.199 
1.19 
0.268 
0.304 
0.275 
0.174 
0.107 
0.548 
0.178 
0.119 
0.107 
0.19s 
0.198 
0.122 
0.0341 
mg 
beob. 
H202 
- 
0.669 
0.921 
0.373 
0.191 
0.582 
0.194 
0.228 
0.219 
0.164 
0.0911 
0.219 
0.141 
0.107 
0.0931 
0.0456 
0.143 
0,134 
0.0628 
7 
AUS- 
beute 
in O i 0  
H902 
76 
33 
72 
97 
49 
73 
75 
80 
95 
86 
40 
73 
90 
89 
23 
72 
S6 
106 
Poten- 
tial 
- 
0.00 
+ 0.25 
0.00 
0.00 
- 0.25 
- 0.25 
0.00 
0.00 
0.00 
-0.25 
-0.35 
- 0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
- 0.25 
- 0.45 
9 
Behandlung 
der 
Kathode 
:rXsere Zalil 
Vorversuche 
frisch 
ausgegluht 
frisch 
ausgegluh t 
frisch 
ausgeglfiht 
(S. Tabelle 11, S. 15.) 
Als Hauptresultat zeigen Tabelle I u. 11, dak  die Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd, unter geeigneten Bedingungen sogar eine 
quantitative, vom Potential 0 bis -0.77 nachgewiesen ist. Die 
Elektrolysen weiter fortzusetzen, ist wegen des immer geringer 
werdenden Effektes nicht moglich. Wie man jedoch sieht, ist eine 
Neigung zur Anderung des Verhaltens im Gang der Versuche nicht 
bemerkbar. Die relativ geringen Ausbeuten in Versuch 62,  63 und 
56 erklaren sich durch teilweise Diffusion des Wasserstoffsuperoxyds 
15 
Tabelle 11. P l a t i n n e t z .  
2 
Jod 
m g  
2.04 
1.02 
0.910 
0.795 
I .590 
0.681 
0.341 
0.637 
0.454 
0.341 
0.216 
1.14 
3.86 
0.227 
0.637 
- 
- 
- 
1 - 
Nr. 
- 
41 
42 
43 
45 
46 
47 
48 
5 1  
52 
54 
55 
56 
57 
58 
60 
62 
63 
zur 
3 4 
i 
Strom- Mil,i- 
dauer ampkre 
100 Min. 0.259 
50 ,, 0.259 
15 ,, 0.770 
20 ,, 0..503 
5 ,, 4.03 
4 ,, 2.45 
2 ,, 2.16 
5 ,, 1.61 
20 ,, 0.288 
6 Std. 0.012 
40 ,, 0.006 
2 ,, 0.408 
10 Min. 0.288 
100 ,, 0.0580 
215 Std. 0.017 
434 ,, 0.016 
4 ,, 0.012 
- 
5 
mg 
ber. 
H A  
0 273 
0.136 
0.122 
0.107 
0.213 
0.0912 
0.0457 
0.0855 
0.0608 
0.0457 
0.0290 
0.153 
0.517 
0.0304 
0.0855 
2.20 
4.08 
- 
6 
mg 
beob. 
H,O, 
0.091 1 
0.0395 
0.0820 
0.0760 
0.107 
0.0638 
0.0425 
0.0760 
0.0578 
0.0455 
0.0304 
0 0405 
0.289 
0.0289 
0.0670 
0.176 
0.204 
Anode, wo es wieder zerstort wurde. 
suchen im Anodenraum befindliche Mengc 
7 
AUS- 
heute 
in O l i o  
H20, 
33 
29 
67 
7 1  
50 
70 
93 
89 
95 
100 
105 
46 
56 
95 
79 
8 
5 
Poten- 
tial 
- 
-0.68 
- 0.75 
- 0.60 
- 0.63 
-0.50 
- 0.55 
- 0.55 
-0.57 
- 0.63 
-0.77 
-0.77 
-0.77 
-0.55 
- 0.50 
- 0.55 
- 0.76 
-0.45 
9 
Behandlung 
der 
Kathode 
frisch 
ausgegliih t 
Die bei diesen drei Ver- 
3202 war ziemlich genau 
halb so grofs, wie die im Kathodenraum gefindene. Alle anderen 
Versuche zeigten im Anodenraum keine Spur Wasserstoffsuperoxyd, 
Versuch 4 war beim Potential + 0.25 durch Wasserstoffentwickelung 
entstellt. Qon diesen Storungen abgesehen, hat der Vergleich der 
einzelnen Messungsreihen naturlich unter Beriicksichtigung der oben 
bei den Knickpunktsversuchen beobachteten Verhaltnisse zu ge- 
schehen. 
Eine Sauerstoffbeladung der Kathode hatte oben die Wirkung, 
dafs der Strom oberhalb gewisser, von der Oberflachenbeschaffenheit 
der Elektrode abhangender Potentiale erhebliche Werte annahm, 
urn bei andauernder Polarisation zunachst sehr schnell und spater 
immer langsamer zu sinken. Bei den hier vorliegenden Elektrolysen 
war, eventuell durch die schon erwahnten Vorversuche, das Gebiet 
der sehr schnellen Strom-(und Potential-)Anderungen uberschritten. 
Aus diesem Grunde, sowie wegen der veranderten Dimensionen des 
16 
-0.75 
- 0.77 
Apparates, sind hier fur eine merkliche Abnahme des Stromes fast 
immer erheblich langere Zeiten notig, als sie oben fur die Galvano- 
meterablesungen angegeben wurden. 
Wollte man andererseits zum Nachweis einer volligen Analogie 
der Knickpnnktsmessungen und Elektrolysen eine Anzahl Versuchs- 
reihen an frisch mit 0, beladenen Elektroden vornehmen, so er- 
forderte die Beladung in der oben beschriebenen Weise durch an- 
dauernde Behandlung mit gasformigem 0, zu grofsen Zeitaufwand. 
Deshslb wurde die Elektrode in solchen Fallen an der Luft mafsig 
gegliiht, was, wie oben bei den Knickpunktsversuchen ausdriicklich 
vermerkt, die Gestalt der Kurven in genau derselben Weise be- 
einflufst, wie eine Beladung mit 0, bei gewohnlicher Temperatur. 
(Siehe auch Diskussion von Tabelle 111.) 
Die Tabellen 1 und I1 zeigen an mehreren Versuchsreihen, \vie 
aufserordentlich der Strom bei andauernder Polarisation sinkt. 
Der besseren Ubersicht halber seien in Tabelle 111 noch einige 
Versuchsreihen auszugsweise wiederholt. Rubrik 4 enthalt die in 
1 Minute gebildete absolute Menge H,O,. 
T a b e l l e  111. 
vor 41 gegluht 
1 2 3 
I I 
i 
Nr.1 Strom- I Milli- 
arnpkrt 
12 
13  
14 
15 
16 
21 
46 
47 
48 
51 
51 
60 
- 
54 42 I 50 6 Std. ” I 0.012 259  
 
0.0388 49 
0.0243 7 3  
0.0450 75 
0.0219 80 
0.01 64 95 
0.00152 86 
0.0214 
0.0159 1 
0.0212 
0.0132 
0.0024 
0.00067 79 
0.000126 100 
0.0079 I 29 
I 
Behandlung der Kathodr 
tiale 
- 0.25 
- 0.25 
0.00 
0.00 
0.00 
-0.25 
fri sch ausgegliiht 
- 0.50 
- 0.55 
-0.55 
-0.57 
- 0.55 
- 0.55 
durch die vorhergehenden 
Versuche bei tiefem Po- 
tential mit 0, beladen 
wie 46 
1 7  
Es ist interessant zu sehen, wie in Versuch 46 und 57 die 
Ausbeuten durch langere Polarisation der Elektrode bei tiefen Po- 
tentialen in ganz ahnlicher Weise beeinflukt werden, wie durch Aus- 
gldhen des Platins. Da die Polarisation bei tieferem Potential im Effekt 
einer hoheren Sauerstoff beladung gleichkommt , so gewinnt die An- 
nahme der Identitiit von der Wirkung der Sauerstoffbeladung und 
des Ausgliihens an Luft eine neue Stiitze. Dafiir, dafs in 46 der 
Strom 10 ma1 grolser ist, als in 57, trotz des annahernd gleichen 
Potentials finden sich auch bei der ausgegluhten Elektrode Analoga. 
Die Erscheinung riihrt von undefinierten StBrungen sekundarer 
Art her, welche jedoch die Vergleichbarkeit der einzelnen Ver- 
suchsreihen nicht beeintrachtigt. 
Beziiglich letzterer bemerkt man, dafs mit dem Sinken des 
Stromes bei anhaltender Polarisation ein Anwachsen der pro- 
zentischen Ausbeute an Wasserstoffsuperoxyd parallel geht, welch 
letztere in vielen Fallen nahezu 100 O/,, erreicht, wahrend an frisch 
gegliihten Elektroden die Ausbeuten zwischen 20 und 50°/, liegen; 
dabei ist jedoch die in gleicher Zeit gebildete absolute Menge des 
H,O, an den frisch gegliihten Elektroden grofser als an den anderen. 
Man sieht, dafs sich iiber den eigentlich zu untersuchenden Vorgang 
der H,O, -Bildung eine Storung superponiert , welche Anlafs zu 
relativ hohen Stromen giebt und erst bei andauernder Polarisation 
verschwindet. Die Erscheinung hat ihren Sit2 in der Elektrode. 
Die Veranderung der Ausbeute durch vorhergehende lang nndauernde 
kathodische Polarisation der Elektrode, wurde auch schon von 
RICHARZ und LONNES beobachtet. Man darf sie jetzt nicht mehr 
mit diesen beiden Forschern erklaren, indem man annimmt der an- 
fiinglich hohe Strom komme aufser durch Wasserstoffsuperoxydbildung 
ausschlielslich durch Okklusion von Wasserstoff im Platin zu stande. 
Es ware in diesem Falle nicht einzusehen, wie die in der Zeiteinheit 
bei einem gewissen Potential gebildete absolute Menge H,O, grolser 
werden kann, als sie in einem Versuche mit quantitativer Ausbeute an 
derselben Elektrode bei gleichem Potential war. Aufserdem ist die bei 
den niedrigen Potentialen moglicherweise okkludierte Menge Wasser- 
stoff so gering, dafs sie den relativ hohen Strom kaum erklaren kann. 
Da nun die Sauerstoffbeladung Tragerin der Erscheinung ist, 
konnte man annehmen, d d s  die anfanglich im Platin vor- 
handenen 0 - Atome unter dem Einflufs der elektromotorischen 
Kraft als 0"-Ionen in Losung gehen und so das Zustandekommen 
eines hiiheren Stromes bewirken. Aber der Effekt durfte zu gering 
Z. morg. Cham. Bd. 3k. 2 
18 
sein; der gleiche Einwand ist anzufuhren gegen die noch vorhandene 
Moglichkeit , dals die jedenfalls auch vorhandenen 0,- Molekule als 
0,”-Ionen in Losung gehen und mit den Wasserstoffionen H,O, 
bilden. 
Dals die selbst nach mehrtagiger Polarisation auch bei hoherem 
Potential auf einer Platinelektrode vorhandene Gasmenge sehr gering 
ist, zeigt ubrigens folgender Versuch (was in diesem Falie fur 
Wasserstoff gilt, gilt fur Sauerstoff in rioch hoherem Make). Ein 
blankes, ca. 10 qcm grofses Pt-Blech wurde ca. 40 Stunden unter 
Wnsserstoffentwickelung kathodisch polarisiert; stand es jetzt etwa 
dieselbe Zeit in einer mit Sauerstoff gesattigten verdunnten Schwefel- 
saure (unter wiederholtem Umschutteln), so war in der Losung keine 
Spur H,O, nachzuweisen. Dasselbe Resultat eines ganz iihnlichen 
Versuches berichten auch RICIIARZ und LONNES, wahrend sie an 
PLtlladium unter analogen Umstanden erhebliche Mengen Wasserstoff- 
superoxyd konstatieren konnten, wie auch z. B. TRAUBE an Palladiurn- 
wasserstoff mit 0, schon fruher die Bildung von H,O, beobachtete. 
Von grofserem Einfluls als die direkte Wirkung von Wasser- 
stoff- und Sauerstoff beladung auf das Zustandekommen des hier 
diskutierten Verhaltens der Platinelektroden ist jedenfalls die schon 
von HA BEE^ bemerkte und hier durch Kontrollversuche bestatigte Er- 
scheinung, dafs glatte Platinoberflachen im frisch ausgegluhten Zustande 
am starksten katalytisch auf H,O, wirken. An den frisch gegliihteri (und 
stark mit Luftsauerstoff beladenen)2 Elektroden wird also das ge- 
bildete H,O, sehr schnell weitgehend zerstijrt und somit die Aus- 
beute verringert. Gleichzeitig mit der Zersetzung des H,O, wird 
die vom Reaktionsprodukt herruhrende Gegenkraft weitgehend be- 
seitigt, so dafs bei konstant erhaltenem Potential ein erhohter Strom 
resultiert. Aulserdem hat man Grund, anzunehmen, dafs das starker 
katalysierende Platin nicht nur die Zerstorung des H,O, stirker 
beschleunigt, sondern auch die Bildung des H,O, aus den Kornpo- 
2. anorg. Chem. 18, 41. 
Nach Beendigung dieser Versuche ersehien eine Arbeit von ENQLER und 
LOTHAR WOHLER (2. anorg. Chem. 29, 11, deren wesentliches Resultat e k e  
ahnliche Beeinflussung der kntalytischen Kraft des Platinmohrs durch Lnft- 
sauerstoff ist, wie die hier konstatierte. Aufserdem wurde eine Art Giftwirkung 
des H202 auf Pt beobachtet. Auch diese ist bei meinen Versuehen zu be- 
merken: indem das bei andauernder kathodischer Polarisation entstehende 
H20, wieder auf das Platin einwirkt, nimmt die katalytische Kraft desselbeu 
fortwahrend ab und die Ausbeuten werden immer besser. 
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nenten ; der Creschwindigkeit dieser letzteren Reaktion parallel geht die 
Stromintensitiit. 
Die Knickpunkte der Kurven kiinnen jetzt dadurch erklart 
werden, dals die schwachst katalysierenden, also z. B. die am 
lgngsten kathodisch polarisierten Elektroden (siehe Fig. 3, S. 8) 
die hiichste Spannung erfordern, urn grijlsere Reaktionsgeschwindig- 
lieit und somit erheblichen Stromdurchgang zu gestatten. Die Kurve 
am platinierten Platin (Fig. 4, S. B), welche schon in unmittelbarer 
Xihe des Sauerstoffpotentials ansteigt. findet durch die besonders 
starke katalytische Wirkung des auf ihr befindlichen Platinmohrs 
ohne weiteres Erklarung. 
Wenn es oben hiefs, vom Potential 0 bis -0.77 konnte unter 
geeigneten Bedingungen quantitative Ausbeute an H,O, erzielt 
werden, so sind diese geeigneten Bedingungen nichts anderes, als 
moglichst weitgehende Hintanhaltung der katalytischen H,O,- Zer- 
setzung. Man hat also zu schlielsen, dals unter allen Umstanden 
eine primar quantitative Bildung von H,O, stattfindet. Dieses Re- 
sultat muls man aus folgenden Grunden auch auf das Spannungs- 
gehiet - 0.77 bis Sauerstoffpotential iibertragen: 
1.  Wenn die Elektrolysen auch wegen zu geringen Effektes 
nicht uber -0.77 Volt hinaus fortgesetzt werden konnen, so zeigt 
ihr Gang, wie schon bemerkt, keinerlei Neigung zu einer Anderung 
unter -0.77. 
2. Auch die Kurven zeigen soweit sie an blankem Platin auf- 
genommen worden, zwischen ca. -0.70 und - 1.08 keine Unstetig- 
keit. Nur die Kurve a m  platinierten Platin zeigt schon sehr nahe 
beim Sauerstoffpotential merklichen Strom; hieraus mufs man nach 
der soeben gegebenen Erklarung der Knickpunktsversuche auf eine 
(zum mindestens intermediare) Bildung von H,O, unmittelbar uber 
den1 Sauerstoffpotential schlielsen. (Dals ubrigens nicht, wie 
bisweilen behauptet wird, bei der Vereinigung yon H, und 0, 
an Platinschwarz direkt H,O , sondern , wie hier gefordert , wirk- 
lich intermediar H,O, entsteht, folgt erstens aus den weiter 
unten mitgeteilten Beobachtungen fiber Knallgaskatalyse , und 
zweitens aus einigen Elektrolysen, die ich bei dieser Gelegenheit 
ganz analog den friiheren Elektrolysen nur mit platinierten Platin- 
elektroden und in mehr qualitativer Weise anstellte: Als Resultat 
waren im EJlektrolyten nach einiger Zeit merkliche Mengen H,O, 
mit Titansaure nachweisbar. Angesichts des aufserordentlich schnellen 
2* 
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Zerfalls des H,O, am Platinschwarz ist es hiernach wohl herechtigt, 
auf eine quantitittive intermediare H,O,-Bildung zu schliefsen.) 
3. Die TRAUBE'SC~~  Anschauung von der stufenweisen 0,-Auf- 
spaltung fordert bei konsequenter Durchfiihrung, dals H,O, inter- 
mediar quantitativ entsteht, sobald es moglich ist,  H, und 0, zu 
vereinigen. Bei 0, von 1 Atmosphare beginnt diese Moglichkeit 
mit dem Potential -1.08. 
Wenn bis zum Sauerstoffpotential quantitative primare H,O,- 
Bildung erfolgt, so sol1 damit naturlich nicht gesagt sein, d a k  man 
bis zu diesem Punkte beliebig hohe H,O,-Konzentrationen erzieleri 
kann. Die bei den sehr niedrigen Potentialen hochst erreichbaren, 
d. h. bei fehlender Katalyse erreichbaren Konzentrationen konnen 
unmelsbnr klein sein (siehe Gleichgewichtsversuche und theoretischen 
Teil). Sind sie dies, so wird auch der Strom an einer schwach 
katalysierenden Elektrode sehr kleine Werte haben, wahrend er ani 
stark katalysierenden Platin, infolge schneller Zerstorung des schnell 
gebildeten H,O,, von sehr wohl merklicher Grolse sein kann. 
Wenn in diesem letzten Falle die prozentische Ausbeute schlielslich 
gleich Null scheinen sollte, so ist doch der Ubergang in diesen Zustand 
ein ganz allmahlicher. Irgend eine Unstetigkeit im Gang der Elek- 
trolysen oder Kurven, welche die Bildungsenergie des H,O, ergeben 
konnte ist nicht vorhanden. 
Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu der Arbeit von 
RICHARZ und LONNES. Der Gegensatz verschwindet jedoch, sobald 
man die Resultate dieser beiden Forscher richtig diskutiert. Ihre 
Haupttahelle sei deshnlb zur beyuemeren Diskussion hier wieder- 
gegeben, soweit sie fur den vorliegenden Zweck interessiert. 
(S. Tabelle IV, S. 21.) 
,,Elektroden beladen'' hedeutet, Katliode bezw. Anode sind vor 
der Elektrolyse langere Zeit kathodisch bezw. anodisch polarisiert,. 
Sind die Elektroden unverandert aus einem anderen Versuche uber- 
nommen, so ist dies extra vermerkt. ,,Elektroden nicht beladen'; 
heilst also jedenfalls ausgegliiht oder vorher lange mit Luft in 
Beriihrung. Die beiden Autoren glauben nun bei der elektro- 
motorischen Kraft von 1 Daniel1 den Bildungspunkt von Wasser- 
stoffsuperoxyd gefunden zu haben, indem sie oberhalb derselbeii 
erhebliche Mengen H,O, und gleichzeitiges Anwachsen des Stromes 
konstatieren. I n  Versuch 24, bei dem die Elektrolysen mit 1 Danniell 
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Tabelle IV von RICHARZ und LONNES. 
1 E.M.K. Ag 
1 Daniells mg Nr. 
I I 
H,O, H,O, Dauerd. 
mg  in O/, Stunden 
34 a 
36 n 
33 a 
31 a 
32 a 
35 n 
I 
24 ' 1.0 
25 1.0 
26 1.0 
27 1.0 
0.6 
0.6 
0.7 
0.8 
0.8 
0.9 
, 
3.12 0.037 7.6 1 136 
- 0.124 erheblich 146 
0.42 0.034 52 143 
- 0.115 erheblich 162 
0.33 
- 
0.17 
0.42 
0.18 
0.32 
28 1 0  - 
29 l.o i 1.08 
30a 1.0 I 2.91 
30 /? 1.0 1 5.53 
< 0.010 
0.002 
0.005 
0.008 < 0.014 
0.008 
0.090 )) 144 
0.132 79 147 
0.069 15 192 
0.719 83.1 192 
112 
121 
112 
118 
112 
133 
Bemerkungen 
Elektroden beladen 
1 ,  I ,  
11 ,? 
7 1  1 
1 7  1 .  
11 $1 
Elektrod. nicht beladen 
Elektroden aus Nr. 24 
,? 1 7  25 
1 1 1  11 26 
Elektroden beladen 
Elektoden aua Nr. 36 @ 
Elektroden beladen 
7 )  19 
Elektroden beladen 
beginnen ist, die Elektrode nicht beladen, ein Anwachsen des 
Stromes auf das 10fache des vorhergehenden Wertes ist also nicht 
zu verwundern. Und schon nachdem die Elektrode durch zwei weitere 
Versuche polarisiert war, sinkt der Strom auf eine Grofsenordnung, 
wie sie unterhalb 1 Daniell auch vorkommt. Dafs bei Nr. 3Oa 
und 3 0 p  der Strom wieder sehr vie1 hoher ist, will nichts besagen, 
da man aus der Rubrik ,,Bemerkungen" nicht geniigend auf die 
Vergleichbarlreit der einzelnen Versuche schlielsen kann, und da 
man iiberdies nicht weih, inwieweit dasselbe Elektrodenmaterial 
zur Verwendung kam. Sollte endlich doch eine erhebliche Strom- 
vermehrung bei 1 Daniell vorliegen, so kijnnte auch ein anodischer 
Vorgnng die Ursache sein. 
Unterhalb 1 Daniell werden die absoluten Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd aufserst gering ; berechnet man aus ihnen die pro- 
zentische Ausbeute, so ergeben sich die von mir in Klammern 
beigefiigten Zahlen. Die beiden Autoren fiihren diese Rechnlrng 
nicht aus, sondern nennen die Ausbeute einfach 0. Die richtige 
Schlulsweise ware gewesen : Bei den sehr niedrigen elektromoto- 
rischen Kraften werden die Effekte zu gering, als dals sichere 
Zahlen zu erhalten sind. Die eingeklammerten Ziffern werden 
ubrigens eher zu klein sein als zu grofs; denn RICHARZ und LONNES 
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fugen bei Restimmung des H,O, einen Uberschufs KMnO, zur 
Losung, welchen sie dann mit K J  und Na,S,O, zuriicktitrieren. 
Die beiden Autoren glauben , durch eine derartige Differential- 
methode grofsere Genauigkeit zu erzielen , was nicht der Fall  ist; 
speziell leiden die Versuche mit sehr geringem Verbrauch an 
Titerfliissigkeit aulserordentlich. Uberdies wird iiach S. 12 die Bus- 
beute an  K,O, infolge des jetzt notigen Uberschusses an Na,S,O, 
urn ebensoviel zu klein gefunden werden. wie sie bei einfacher 
Titration mit Kaliumpermanganat der unvernieidliche Uberschufs 
an KMnO, zu grofs machen wurde. Oben betrug der Fehler fur 
die kleinste vorkommende Wasserstoffsuperoxydkonzentration (von 
0.5 nig im Liter) zwar ca. - W 0 / ,  wurden aber ausgeglichen. Da  
bei RICHARB und LONNES anscheinend noch geringere Konzentrationen 
vorliegen, so durften die Fehler mehr als +20°/, betragen, ohne 
jedoch in Rechnung gezogen werden zu konnen. Die aus diesen 
Messungen gezogenen Schliisse sind illusorisch. 
3. Gleichgewichtsversuche. 
Falls die bei Sauerstoffpotential entstehenden Mengen H,O, 
schon nachweisbar sind, so miifste deren Bildung in Wasser unter 
Sauerstoff von Atmospharendruck bei Gegenwart von Platin sporitan 
auch ohne Elektrolyse zu konstatieren sein. Bei einer solchen 
Reaktion wurde Platin nur als Katalysstor wirken, also das Gleich- 
gewicht nicht verschieben , sondern nur die sonst vielleicht sehr 
langsam erfolgende Einstellung beschleunigen. Wenn man in reinstem 
destillierten Wasser, welches langere Zeit mit einem grofseren Luft- 
volumen in Beriihrung stand, Wasserstoffsuperoxyd noch nicht be- 
obachtet hat  (was zweifellos geschehen ware, wenn uberhaupt eine 
merkliche Konzentration vorhanden), so konnte dies voii eirier zu 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit herriihren. Bei den naturlichen 
Gewassern, aus denen ja das destillierte gewonnen wurde , deren 
eventuell nachweisbarer H,O,-Gehalt aber bei der Destillation hatte 
zerstort werden konnen , verschlagt die Annahme sehr geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht, da  beliebige Zeiten zur Verfiigung 
stehen. Diese Gewasser sind aber so verschiedenartigen Einfliissen 
ausgesetzt, dafs man weder aus dem Vorhandensein, noch aus dem 
Nichtvorhandensein des H,O, in ihnen sichere Schlusse ziehen kann. 
Es empfiehlt sich also, den direkten Gleichgewichtsversuch unter 
Anwendung von Platin als Katalysator auszufuhren , zumal sehr 
23 
merkwurdige Beobachtungen von BOSE und WILSMORE, 2 welche 
weiter verfolgt zu werden verdienen , in dieser Richtung vorliegen. 
Beide Autoren bemerkten bei der Potentialmessung von Sauerstoff- 
elektroden nach ca. viertagigem Einleiten von 0, ein Sinken des 
Potentials bis ca. - 1.12. Gleichzeitig konnte WILSMORE im Elektrolyt 
mit Jodkalium ein Oxydationsmittel nachweisen. Er sprach dasselbe 
als Wasserstoffsuperoxyd an, hegt jedoch selbst Zweifel, indem er 
hinzufiigt, dah  man in Wasserstoffsuperoxydlosungen von merklichem 
Gehalt ein Potential milst, welches iiber -1.08 (nach IHLE und 
HABER bei ca. - 0.8 Volt) liegt. Wahrscheinlich liegt also ein anderer 
Korper vor. 
B O S E ~  halt es fur moglich, dafs es sich hier zwar um ein 
Wasserstoffsuperoxyd im engeren Sinne, aber um eine andere etwa 
isomere Modifikation des -gewohnlichen H,O, handelt, welche im 
Gegensatz zii letzteren nur oxydierende Eigenschaften besitzt. Viel- 
leicht liegt nach BOSE auch das hypothetische H,O, von B A C H ~  vor. 
Letztere Annahnie diirfte jedoch kaum mehr wahrscheinlich sein, 
nachdem v. BAEYBR~ diese BAcH'sche Arbeit widerlegt hat. Fur  
das Bosdsche ,,Oxydationsmittel H,O," wird man mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit dieselben Reaktionen zu erwarten haben, wie die 
Oxydationsreaktionen des gewohnlichen H,O,. In  dieser Richtung 
hat sich die weitere Untersuchung zu bewegen. 
Nun ist K J  selbst bei Anwendung spezifischer Katalysatoren 
ein fur HaOz sehr wenig charakteristisches Rengens. Man hat 
daher andere spezifische Oxydationsreaktionen anzuwenden. Eine 
solche ist die Oxydation der farblosen Titansaure zur gelbgefarbten 
Ubertitansaure. Ein positives Resultat mit diesem Reagens wiirde 
die Richtiglieit der Bosdschen Hypothese beweisen. Ein negatives 
wurde wahrscheinlich machen , dals ein so enger Zusammenhang 
des gewohnlichen H,02 mit dem hypothetischen Oxydationsmittel 
Wasserstoffsuperoxyd, wie BOSE ihn fur miiglich halt, nicht besteht. 
Zu der von WILSMORE und BOSE (wenn auch nur annahernd) 
erzielten Gleichgewichtskonzentration dieses hypothetischen Oxy- 
dationsmittels muls man naturlich auch von der anderen Seite durch 
Zeitschr. phys. Chem. 34, 751; 38, 3. 
Zeitschr. phys. Chem. 35, 298. 
Siehe S. 34. 
Zeeitschr. phys. Chem. 38, 18-19. 
Archiu phys. iVat. 10, 5-24; Ber. deutsch. chem. Ges. 33 11, 1906. 
Bey, deutsch. chew. f fes .  33 IT, 2491. 
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Zersetzen von H,O,-Losungen mit Platin gelangen. Diesen Zer- 
setzungsversuch hat BREDIU (allerdings in anderem Zusammenhange) 
ausgefuhrt und praktisch zu Ende gehende Reaktion konstatiert. 
Nun betragt aber die geringste von BREDIG nachgewiesene Menge 
H,O, etwa das 15 fache der uberhaupt noch nachweisbaren. Es 
bleibt somit die Moglichkeit offen, in diesem weiter verfugbaren Ge- 
biet das gosuchte Gleichgewicht thatsachlich aufzufinden. (Sollte 
ubrigens das BosE'sche ,,Oxydationsmittel H,O," vorliegen, so ge- 
wahrt die von BREUIG angewandte Permanganatreaktion keine Sicher- 
heit mehr. Hier kann Titansaure brauchbare Resultate liefern.) 
Zur Beseitigung der letzten U~isicherheit bleiben daher nur die im 
folgenden beschriebenen Versuche. Eine quantitative H,O,-Bestim- 
mung rnit Titansaure kann leicht kolorimetrisch ansgefuhrt werden. 
Uber die Empfindlichkeit der verschiedenen Reagentien gilt folgen- 
des: Nach alteren Angaben sind die noch nachweisbaren H,O,- 
Konzentrationen bei 15 cm langen Flussigkeitsschichten 0.05 mg 
im Liter fur K J ;  0.1 mg-1 fur KMnO, und 1 mg-1 fur Titansaure. 
Eigene Kontrollversuche zeigten bei 10 cm Schichtendicke in an- 
nahernder Ubereinstimmung fur die beiden ersten Korper je  0.1 mg-1 
(anstatt K J  kam ZnJ, zur Anwendung). Mit Titansaure konnten 
dagegen noch 0.3 mg-1 erkannt werden. Die angewandte Titan- 
saurelosung war nach einer von RICHARZ und LONNES gegebenen 
Vorschrift hergestellt, welche sich gut bewahrte. 
Die Ausfuhrung der Versuche gestaltete sich derart, dals pla- 
tinierte Platinbleche von ca. 10 qcm Gesamtoberflache angesetzt 
wurden. 
I. rnit reinem H,O, 
2. mit H,SO,, 
3. mit l/lon NaOH 
und zwar von allen drei Losungen sowohl eine Reihe in geschlossenen 
Gefialsen, welche uber der Fliissigkeit ein grolses Volumen 0, von 
Atmospharendruck enthielten, wie auch eine andere Reihe unter 
Luftzutritt in lose verdeckten Erlenmeyerkolben. Die Verdeckung 
der Kolben bestand aus einer Glasplatte und einem Wattebausch, 
welcher diese, sowie den Hals des Gefalses umgab. Das Ganze 
Zeitschr. phys. Chem. 31, 258. 
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wurde gehalten durch eine ubergebundene Papierkappe. Die ge- 
schlossenen G ef‘afse waren Pulverglaser mit gut eingeschliffenen 
Stopseln, ein Zutritt von Staub war also ausgeschlossen. 
Eine andere Oruppe von Versuchen enthielt H202 ca. l/loo m 
(d. h. Mol. pro Liter, nus &IERCK’SCher 30°/,-Losung) 
1. in reinem H,O, 
2. in l/lo VA H,SO,, 
3.  in n NaOH. 
Als GefaCse dienten wie aben lose verdeckte Erlenmeyer. Es 
kamen in allen Fallen 200 ccm Flussigkeit zur Anwendung. Das 
Platinblech wurde nach dem Platinieren einige Stunden in warmer 
Losung kathodisch polarisiert, um das etwa absorbierte Chlor zu 
entfernen. Zur Beseitigung des jetzt vorhandenen eventuell storen- 
den Wasserstoffs erfolgte nach gutem Auswassern 24 stundige 
anodische Polarisation in verdijnnter H,SO, unter Sauerstoffentwickes 
lung und mehrtagiges Auswaschen in reinem mit Luftsauerstoff ge- 
sattigtem Wasser. Bei Herstellung der Losungen war zu beachten, 
dafs organische Substanzen bei Autoxydation H,O, bilden. Es 
kam deshalb nur doppelt (einmal uber KMO,) destilliertes, vollig 
staubfreies Wasser zur Verwendung. Die gebrauchten Gefafse waren 
ausgedampft. Dns Wasser, sowie die Losungen gaben vor den Ver- 
suchen (sngesauert) weder mit KMnO, noch mit ZnJ, Reaktion, zum 
Zeichen, dafs sie weder Spuren reduzierender noch oxydierender 
Substanzen enthielten. Der in die geschlossenen Gefafse eingeleitete 
Sauerstoff war durch K J  und NaOH von etwaigen Spuren Ozon be- 
freit worden. 
Samtliche Versuche standen nun ca. 3 Monate unberiihrt und 
wurden dann 1-2 Wochen lang kraftig geschiittelt. Die hinterher 
erfolgende Untersuchung geschah sowohl rnit Titansaure, wie mit 
ZnJ,. Die Bestimmungen rnit letzterem Reagens wurden in Rund- 
kolben yon 10 cm grofsten Durchmesser ausgefuhrt. Man konnte 
also 0.1 mg H,02 pro Liter bezw. 6.10-6 g Aquivalent oxydierender 
Substanz nachweisen. Die Titansaurereaktion geschah in 35 cm 
Iangen, ca. 2 cm weiten, vollig farblosen Glasrohren, welche unten 
durch eine angekittete, ebenfalls farblose Spiegelglasplatte geschlossen 
waren. Diese Rohren wurden gegen ein durch helles zerstreutes 
Tageslicht beleuchtetes rein weilses Papierblatt gerichtet. 0.1 mg 
H,O, im Liter waren bei dieser Schichtendicke noch mit Sicherheit 
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zu erkennen. Durch Anwendung noch langerer Schichten konnte 
die Empfindlichkeit hochstens bis 0.05 nig-1 gesteigert werden, 
da die Unhantllichkeit der jetzt sehr langen Riihren, die immer vor- 
handene spurenweise Verunreinigung der Flussigkeit, sowie vor allem 
die grofse Schwachung des Lichtes durch die lange Flussigkeitssaule 
u. s. w. zu sehr stbrten. Samtliche Liisungen wurden vor der 
Untersuchung mit einem erheblichen Uberschufs H,SO, versetzt, 
welch letztere ihrerseits nicht mit Titansiiure, ZnJ, oder KMnO, 
reagierte. 
Nachstehende Tabelle giebt eine Ubersicht der Resultate. 
Tabelle V. 
F'liissigkeit 
H,O ohne Platin 
ohne Platin 
TZ NaOH 
ohne Platin 
H$O, 
' Reaktion init 
, Titansiiure 
Geflifs 1 
I 
Geschuttelt: 2 Wochen. 
offen keine Gelbfiirbung 
9 1  I " ,, 
I 9  I 1 7  1' 
Geschuttelt: 1 Woche. 
~eschlossen ~ keine Gelbfarbung 
9 ,  1 - 7  
7 )  1 7  7 '  
Geschiittelt: 2 Wochen. 
offen keine Gelbfkrbung 
,, , 
1 -  
Nicht Geschuttclt. 
oren I keine Gelbflirbung 
Reaktion rnit 
Jodzinkstarke 
schwache Blknung 
kaum merkliche Blg. 
erhebliche I318uung 
schwache liliiuung 
keine (?) BlBuung 
schwache BlRuung 
deutliche Blsuung 
schwache BlLuung 
erhebliche Blanung 
schwache Blauung 
keiue Bliiuung 
schwache Bliluung 
Potentialmessungen konnten nicht ausgefuhrt werden, da beim 
Schutteln die zum Kontakt bestimmten Drahte von den Elektroden 
abgerissen waren und die diinnen Platinbleche (0.01 mm) selbst sich 
zu unfijrmigen Knaueln zusammengeballt hatten. Aufserdem war 
die Platinierung abgescheuert. Das abgeloste Platinschwarz war in 
der Flussigkeit zu feinen Teilchen suspendiert, setzte sich aber 
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nach dem Schutteln nieder, die zu untersuchenden Fliissigkeitsmengen 
wurden filtriert, so dafs die Reaktion mit ZnJ, nicht etwa von 
metallischem Platin herriihren konnte. Dal's Platin nicht die Ursache 
ist, zeigen iibrigens auch die Versuche 10-12, welche ohne Platin 
(nach 4 Monaten) ahnliche Verhaltnisse, nur in geringerem Grade 
aufweisen, wie die ubrigen Versuchsnummern. 
Die Tabelle liefert also den Beweis, dafs unter den gegebenen 
Redingungen gewohnliches H,O, in nachweisbarer Konzentration nicht 
entsteht, dafs sich dagegen irgend ein anderes Oxydationsmittel in 
merklicher Menge bildet.1 
Das zusammenfassende Resultat der letzten drei Kapitel, der 
Gleichgewichtsversuche, der Elektrolysen und der Knickpunkts- 
messungen, lautet: Innerhalb gewisser Grenzen ist es moglich an 
der Kathode vom Potential 0 bis -1.08 quantitative Stromaus- 
beute an H,O, zu erzielen. Die hochst erreichbaren Konzen- 
trationen sind aber in der Nahe des Sauerstoffpotentials nicht mehr 
nachweisbar. 
4. Knallgaskatalyse. 
Wenn nach vorhergehendem Kapitel mit dem Oxydationsmittel 
0, nachweisbare Mengen H,O, sich nicht im Gleichgewicht befinden, 
so konnte man im Anschluls an die Bildung von H,O, a n  der Ka- 
thode i n d  bei der Autoxydation vermuten, dafs bei gleichzeitiger 
Gegenwart von 0, und dem Reduktionsmittel H, nierkliche Mengen 
H,O, bestandig sind. Das Auftreten von nur einer Spur H,O, bei 
der Knallgaskatalyse wiirde aukerdem beweisen, dals Wasserstoff sich 
baziiglich der H,O,-Bildung ganz gleichartig verhalt, wie er auch vor- 
liegt, ob als Gas, oder elektrolytisch bezw. chemisch (aus Reduktions- 
mitteln) abgeschieden. Dieser Nachweis ist nicht ganz ohne Belang, 
da fur den Sauerstoff derartige Unterschiede thatsachlich vorliegen. 
Z. B. giebt eine wasserstoffgesattigte Palladiumelektrode,2 an der Luft 
oxydiert, erhebliche Mengen H,O,, bei anodischer Polarisation da- 
Im Verlaufe einer im Gijttinger Institut fur physikalische Chemie aus- 
gefuhrten Arbeit konstatierte Herr GR~FENBERQ, daD in sauren Elektrolyten bei 
schwacher anodischer Polarisation (schon bei ca. -1.4 Volt) ein auf HJ wir- 
kendes Oxydationsmittel entsteht. Vielleicbt ist dieses identisch mit dem an 
der 0,-Elektrode auftretenden Korper. Ntiheres iiber seine Versuche wird 
Herr GR~FENBERG demnzchst ,veroffentlichen. 
2 TRAUBE, Ges. Abhandlg., S. 422. 
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gegen nach TRAUBE~ keine Spur. Das Verhalten ozonider Oxg- 
dationsmittel ist schon erwahnt. Nun hat allerdings kiirzlich ERKST 
in kollovdaler Platinflussigkeit , die langere Zeit einer Knallgas- 
atmosphare ausgesetzt war, vergeblich H,O, nachzuweisen versucht. 
Da er aber die sehr unempfindliche Chromsaurereaktion anwandte. 
sol1 dieser Versuch hier mit Titansaure noch einmal aufgenommen 
werden. An Stelle des kollordalen Platins diente hier Platinschwarz, 
welches sich in einer kleinen Schale befand und die trichterfiirmig 
auslaufende &hung des als Zuleitung fur das Knallgas dienenden, 
in der Schale miindenden' Glasrohres uberdeckte. Die Schale lag 
auf dem Boden eines cylindrischen Gefalses unter einer hoheri 
Wasserschicht. Dns elektrolytisch entwickelte Knallgas wurde von 
etwa mitgerissenem H,O, durch zwei Vorlagen mit KMnO, und init 
KOH sorgfaltig befreit. Ehe das Gasgemisch durch das Wasser 
des Cylinders entweichen konnte, mulste es das Platinschwarz pas- 
sieren. Enthielt nun letzteres grBlsere Mengen sehr feiner Teilchen, 
so wurden diese mit in die Hohe gerissen, um in der Flussigkeit 
eine gleichnialsige Suspension zu bilden. In  diesem Fall gab, nach 
mehrtagigem Durchleiten von Knallgas und darauf erfolgenclem Ab- 
setzen des Platins unter Knallgasatmosphare, Titansaure auch nicht 
die Spur einer Reaktion. Verwandte man dagegen grundlich aus. 
geschlammtes Platinschwarz, derart, dak  kein P t  in die Flussiglreit 
iiberging, so war nach 4 Tagen eine H,O,-Konzentration von 
ca. 0.3 mg-1 nachzuweisen. 
Das Resultat lautet also in Bestatigung und Erganzung zu 
ERNST: Die Gleichgewichtskonzentration von H,O, unter Knallgas- 
atmosphare liegt unterhalb der melsbaren Werte. Dagegen lafst 
sich die bisher immer vermutete intermediare Bildung von H,O, 
bei der Knallgaskatalyse thatsachlich bestatigen, sobald nian dafur 
sorgt, dals das entstandeiie H,O, sehr schnell aus der Nahe des 
Platins entfernt wird. 
Angesichts der aulserordentlich grolsen Zersetzungsgeschwindig- 
keit des H,O, am Platin, und angesichts der sehr innigen Beruh- 
rung, in der sich bei diesem Versuch das H,O, im Augenblick des 
Entstehens mit dem Pt befindet, darf man aus der Thatsache, dals 
uberhaupt nur einige Spuren in die Losung diffunidieren konnten, 
I Gesmn. Abhandlungen, S. 433. 
' Zeitschr. phys. Chem. 37, 448-484. 
29 
schliefsen, dak  sich am Pt ein grofser Uberschufs H20, befand, 
und dals vielleicht praktisch aller Sauerstoff erst iiber den Uinweg 
H20, zu H,O reduziert wurde, entsprechend der TRAUBE’Schen 
Theorie der stufenweisen Sauerstoffaufspaltung. 
111. Theoretisches. 
1. Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Sauerstoff. 
Nach den Resultaten des experimentellen Teils erfolgt an 
einer von Sauerstoff unter Atmospharendruck umspiilten Platin- 
kathode in verdunnter Saure quantitativ primare H,O,-Bildung von 
Potential 0 bis - 1.08. Die Verhaltnisse liegen folgendermalsen: 
Die Kathode hat das Potential -1.08 nur im stromlosen Zustande; 
der zugehorige Wasserstoffdruck betragt 10-3 Atmospharen, dieser 
wiirde unter den herrschenden Umstanden geniigen zu einer zwar 
unendlich langsam, aber reversibel erfolgenden Bildung von H,O 
entsprechend den1 Gleichgewicht 
1. 
l a .  [Ha]z-[02] = k, 
2H, + 0, ;t 2H,O 
Geht jetzt Strom durch die Kathode, so vermag unter gleich- 
zeitiger, wenn auch nur geringer Erhohung des Potentials H20, 
von hoherer Konzentration als der mit H20 unter 0, von Atmos 
spharendruck im Gleichgewicht befindlichen zu entstehen. Parztllel 
mit dem Potential geht eine Erhohung des Wasserstoffdrucks, wah- 
rend immer noch 0, von 1 Atmosphare zugegen ist. 
Kathodische H,O,-Bildung tritt demnach ein, sobald der Wasser- 
stoffdruck den fur reversibele H,O-Bjldung notigen Wert uber- 
schritten hat. Dies deckt sich mit der Thatsache, dafs eine H,O,- 
Losung von merklicher Korizentration bekanntlich vielfach das Ver- 
halten eines starkeren Reduktionsmittels als reines H,O unter 0, 
von 1 Atmosphare zeigt, also mehr freien Wasserstoff enthalten 
muls als dieses.’ 
Siehe BODLXNDER, Langs. Verbr., S. 456. 
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Den Reduktionswirkungen, wie auch der kathodischen Bildung 
H,O, z - 2  H, + 0,. 
Vernachlassigt man einen Augenblick alle iibrigen Beziehungen 
zwischen H,O,, H,O, H, und 0,, so handelt es sich hier um ein 
neues Gleichgewicht, mit der Bedingung 
zu Grunde liegt die Realrtion 
2. 
Setzt man zunachst konstanstes [O,] voraus (0, von 1 Atm.), 
so entspricht jedem [H,], d. h. jedem Kathodenpotential, eirie ~ X I I X  
bestimmte H,O,-Konzen tration, welche unter den jeweils herrschen- 
den Umstanden hochstens gebildet werden kann. Von besonderem 
Interesse ist das Potential einer 1 m1 Losung von H,O,. Fur diesen 
Fall vereinfacht sich Gleichung 2 a zu 
2b. [H,][O,] = k,. 
Das Potential der 1 rn Losung, wie uberhaupt dies Gleichgewicht 
waren bekannt, wenn man nur fur ein einziges beliebiges Potential 
die zugehorige H,O,-Konzentration bestimmen konnte. Dies durch 
direkte Elektrolyse auszufuhren, ist nicht moglich, da  die eben ge- 
machten Vernachlassigungen praktisch durchaus nicht berechtigt 
s ind2 Direkte Potentialmessung leistet ebensowenig , wie die 
Elek t ro ly~e .~  Man sieht hieraus, dafs eine isolierte Behandlung des 
(fleichgewichtes 2 nicht statthaft ist. 
Es findet neben Reaktion 2 nicht nur 1, sondern noch ein 
dritter Vorgang statt ;  denn H,O, ist bekanntlich nicht nur Re- 
duktionsmittel im Vergleich zu 0, von Atmospharendruck, sondern 
gleichzeitig starkeres Oxydationsmittel als dieser. Die Oxydations- 
reaktionen des H20, finden ihren einfachsten Ausdruck durch die 
Dissoziation 
3. H,O, + --t H,O + 1 / , 0 2 . 4  
1 wt, bedeutet wie oben 1 Mol pro Liter. 
Bei den oben angestellten Gleichgewichtsversuchen fallen derartige 
Iiomplikationen fort, aber die H,O,-Konzcntration ist von nicht mehr n w h -  
weisbarer Kleiuheit. 
Siehe FuLnote 2. auf S. 31. 
BODL~NDER~ 1. c. Der etwas anderen Schreibweise BODI~NDERS: 
H,O, = FT,O + 0 
liegt etwa die Anscltauung zu Grunde, d a b  die Oxydationswirkungen der Oxy- 
dationsinittel auf Abspaltung von 0-Atomen beruheqin welche auch der Luftsauer- 
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Bedenlrb man, dals auch H,O in H2 + '/,02 dissoziiert, so 
geht Gleichang 3 iiber in 2, namlich H,O, H, + 0,, sobald 
H,O, und B,O Sauerstoff von gleichem Druck abspalten. Dies ist 
der Fall, wenn sich eine wasserige Losung van H20, unter dem- 
jenigen Sauerstoffsdruck befindet, welchen die herrschende H,O,- 
Konzentratian im Maximum zu eTzeugen vermag. Dieser Druck ist 
gegeben durch das Oxydationspotential der betreffenden €€,O,-LGsung. 
In  der Ermittelung dieses Potentials ist also ein neuer Weg 
gegeben, die Beziehung 2 quantitativ aufzuklaren. Dirkte Potential- 
messung von H,O,-Losungen ist hier ebenso vergeblich wie oben. 
Dagegen gelang es HABER,~ diese Messung indirekt auszufiihren, 
indem er das Potential der CARO'SChen Saure bestimmte. Letzteres 
kann man wegen der Darstellungsweise dieses KBrpers mit grober 
Annaherung gleich dem des H,O, setzen. So fand HABER fur H,O, 
von mittlerer Konzentration in verdiinnter H,SO, ca. -1.4 Volt., 
stoff zerfallen mufs, um in ,,ozonider" Form zu oxydieren. Diese Anschauung 
soll hier durchaus acceptiert werden; sie gelangt weiter unten bei Behandlung 
von Geschwindigkeitsphanomenen sogar zu besoaderer Wichtigkeit. In  diesem 
Kapitel werden ausschliefslich Uleichgewichtszustinde betrachtet, und wegen 
des Gleichgawichts 
ist es gleichgukig, ob man von 0-Atomen redet, die mit hoher Energie ab- 
gespalten wurden, oder von hohem 0,- Druck ; letztere Ansdrucksweise aber 
soll als die anschaulichere hier vorgezogen werden. Sinngemafse fjbertragung 
dieser Auseinandersetzung auf Wasservtoff ist selhstverstandlich. 
0, 72 2 0  
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* Erst durch diese Messung HABER'S gewinnen seine und LUTHER'S thermo- 
dynamischen Betrachtungen uber H,O, (siehe s. 33) nachtraglich eine hinreichend 
sichere experimentelle Grundlage. Die ursprungliche Grundlage, namlich die 
Identifizierung des an Pt-Elektroden in saureu H,O,-Losungen durch direkte 
Potentialmessung gewonnenen Potentials - 0.8 mit dem Reduktionspotential des 
H,O, ist unsicher, solange man dieses letztere Potential nicht von anderer 
Seite her gefunden hat. Der Vorgaug an einer Pt-Elektrode in H,O,- 
Losung gehorcht der Gleichung 2H,0z  = 2H,O + 0,. Man 8ollte also ein 
hohes Oxydationspotential erwarten. Da dieses nicht auftritt, kann man den 
Gesamtvorgang 2H,O, = 2H,O + 0, zerlegen in die Einzelvorghge: 
1. 
2. 
3. 
H,O, = 2H I- 0,. 
H,O, = H,O -k 0. 
2 H  + 0 = H,O. 
Man miifste nun annehmen, dafs 1. allein fur die Potentialbildung mafsgebend 
ist und die Elektrode aufserdern nach 1. reversibt.1 mit Wasserstoff beladen 
wird (weitere Deutung siehe S. 39 u. folg.). Diese Hypothese schwebt zu- 
ngchst aber in der Luft, da der Gesamtvorgang irreversibel ist. 
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Unter der Annahme, dafs dieser Wert einer ca. 1 m H,O,-Losung 
in ca. 1 n Saure zukomme, sol1 die weitere Rechnung durchgefiihrt 
werden , da  sie prinzipiell richtig bleibt, wenn man auch grober 
Zahlenfehler in der Voraussetzung gewartig sein mufs. 
Das H,O,-Potential - 1.4 wiirde in 1 n Saure durch gasformigen 
0, bei 1 0 2 2  Atmospharen erzengt werden.’ Unter diesem Sauerstoff- 
drack mulste H,O und somit auch l m  H,O, in 1% Saure freien 
Wasserstoff von Atmospharen besitzen. Die Gleichurig 2 b 
lautet also : 
10-50- 1 0 2 2  = k = ] 0-?S 
2 
Erniedrigt man jetzc den 0,-Druck auf 1 Atmosphare, so be- 
tragt der zugehiirige , in gewohnlicher (ca. 1 m), verdunnt saurer 
(ca. 1 n Saure) und an Luft befindlicher H,O,-Loaung herrschende 
H,- Druck 10-28 Atmosphiiren. Und dieser Druck entspriclit den1 
Potential ca. -0.8. 
F u r  H,O, hat  man also die beiden charakteristischen Potentiale 
-0.8 und -1.4, von denen das erste sich einstellen miifste, wenn 
eine Elektrode durch H,O, nur mit H,, das zweite, wenu die Elek- 
trode nur mit 0, bis zur maximalen Druckgrenze beladen wurde. 
Hervorzuheben ist noch, dals die beiden Potentiale syinmetrisch 
zum Sauerstoffpotential, ca. - 1.1, liegen und, wenn die Losuiig 
sich unter 0, von anderem als Atmospharendruck befgnde, zu den1 
jetzt herrschenden 0,-Potential wieder symmetrisch liegen mussen. 
(Bei wachsendem 0,- Druck wiirden alle drei Potentiale einander 
immer naher rucken und schliefslich in - 1.4 zusammenfallen.) Die 
Ursache der Synimetrie ist unschwer darin zu sehen, dafs nach der 
Gleichuug 
[H,Ia[0,] = k, (fur H,O) 
[H,] sich umgekehrt proportional der Quadratwurzel von [O,] ver- 
andert, dagegen nach 
[H,].[O,] = k2 (fur H,O,) 
[O,] s e l h t  umgekehrt proportional ist. Das Potential mufs sich 
also von -1.4 ausgehend im zweiten Falle doppelt so schnell er- 
hohen als im ersten. Kin anderer Ausdruck hierfur ist auch, d d s  
in der ersten Gleichung das 0,-Molekul wie gewohnlich vierwertig 
S. auch LUTHER, Zeitsrhr. phys. Chem. 36, 394. 
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auftritt, wahrend es in der zweiten gemafs TRAUBE'S Anschauungen 
nur zwei Valenzen besitzt. 
Zum Schlufs dieser Uberlegungen mufs darauf hingewiesen 
werden, dafs sowohl HABER' wie LUTHER,, ausgehend von anders- 
artigen Betrachtungen , ebenfalls die beiden Potentialwerte - 0.8 
und - 1.4 finden. Die hier gewahlte Behandlungsweise, welche 
ausschliefslich auf die Beziehungen zwischen 0, und H, zuriickgeht, 
diirfte jedoch anschaulicher sein, da sie eine vollstandige Darstellung 
der Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen H, und 0, unter gleich- 
zeitiger Beriicksichtigung beider uns bekannter Verbindungen dieser 
Komponenten giebt. 
2. Bildnng des Wasserstoffsuperoxyde. 
a) Kathodisch .  
Beziiglich der kathodischen Bildung des H,O, wird jetzt sofort 
klar, dafs -0.8 dasjenige Potential ist, bei dem in Gegenwart von 
0, unter Atmospharendruck im giinstigsten Falle eine 1 m H,O,- 
Losung entstehen kann; jedem tiefer liegenden Potential entspricht 
eine geringere H,O,-Konzentration, und zwar sinkt diese, d a  einem 
3101. H,O, je 2 H aquivalent sind, fur je 0.058 Volt urn zwei Zehner- 
potenzen. Da die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktionen auf H,O, 
bei bis 10-6 liegt, so konnte bei -0.95 Volt theoretisch noch 
eine nachweisbare H,O,- Menge entstehen. Oben konnten Spuren 
kathodischer H,O,-Bildung noch bis - 0.77 konstatiert werden? die 
Elektrolysen weiter fortzusetzen war wegen zu geringer Reaktions- 
geschwindigkeit nicht moglich. Beim Potential - 1.08 (also in jeder 
mit Luftsauerstoff im Gleichgewicht befindlichen wasserigen Losung) 
betragt die H,O,-Konzentration ca. 1W10. Dies gilt alles nur in 
verdiinnter Saure; man hat aber Grund, anzunehmen, dafs in alka- 
lischer Losung alle Zahlen bei urn +0.7 Volt3 parallel dem Sauer- 
stoffpotential verschobenem Potential identisch werden. (Siehe auch 
S. 38 u. 41.) 
Fur die Eutstehung des H,O, bei der nassen Autoxydation von 
Metallen oder anderen Reduktionsmitteln gelten in analoger Weise 
dieselben Potentialgrenzen. 
Zeitschr. Elektrochcm. 7, 444. 
1. c. 
Gedacht ist an die Differenz n Saure - 'il0 n Alkali. Fur andere 
Konzentrationen Lndern sich die Potentialwerte solange es sich noch urn ver- 
diinnte Lasungen handelt nicht sehr wesentlich. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 3 
b) A n o d i s c h .  
Oben war im Anschlufs an  das thatsachliche Verhalten gefunden, 
dafs H,O,-Bildung hei der Vereinigung von H, und 0, erfolgt, so- 
bald der Hz- Druck grofser ist, als zur reversibeln Wasserbildung 
erforderlich. Thermodgnamisch wurde eine Druckerhohung des Sauer- 
stoffs gleiches Resultat haben miissen, derartige Folgerungen fur 
Sauerstoff bleiben aber nur richtig, solange es sich urn gasfiirmigen 
0, handelt ; sie widersprechen der Erfahrung, sobald man sie aucli 
auf aktive 0-Atome uhertragt. Es ist z. B. nicht mijglich, bei 
-1.4 Volt durch anodische Polarisation eine Spur H,O, zu er- 
zielen, wahrend die Miiglichkeit zur Entstehung einer 1 rn Losung 
gegeben ware. 
Rei der volligen Symmetrie der H,O,-Potentiale zu dem des 
0, ist die Ursache dieser Gegensatzlichkeit thermodynamisch nicht 
einzusehen. Zur Erklarung kommen nur Geschwindigkeitsphanomene 
in Betracht. 
Wahrend es hei den zuvor betrachteten vollstandigen Gleich- 
gewichtszustanden einerlei war, ob man den Wasserstoff uncl Sauer- 
stoff als bei gewissem Druck oder als bei gewissem Potential wirkeud 
bezeichnete, bleibt jetzt die Identitat dieser beiden Ausdrucksweisen 
nur noch fur den Wasserstoff bestehen, welcher ja  ausschliefslich in 
einer Form , dem einwertigen H-Atom, reagiert. Beim Sauerstoff 
muls man dagegen beachten, dafs er in zwei Zustanden, dem zwei- 
wertigen -0,- - Komplex und dem zweiwertigen 0- Atom, Ver- 
bindungen eingeht. Welche Art von Sauerstoffverbindungen unter 
gegebenen Umstanden gebildet oder zerstort werden konnen , hangt 
jetzt auker  vom Potential von dem Verhaltnis der Geschwindigkeiten 
ab, mit denen die drei Sauerstoffformen, 0,-Molekiil, -0,- - Kom- 
plex und 0-Atom, in einander ubergehen. Nur vijlliger Aufschluls 
iiber diese Geschwindigkeiten kann die Chemie des H,O, endgiiltig 
aufklaren. Die nachstehenden drei Annahmen und ihre Folgerungen 
sollen einen Weg zeigen , wie diese durchaus notwendige weitere 
Klarung auf (frund bisher bekannter Erfahrungen etwa geschehen lrann. 
1. Der Ubergang von gasfiirmigem 0, in den zweiwertigen 
Komplex -0, - und umgelrehrt unterliegt einem relativ geringen 
chemischen Widerstande. 
(Diese UmwandluDg erfolgt bei der den Reduktionsreaktionen 
des H,O, zu Grunde liegenden Dissoziation H,O, = H, + 0,, 
welche man sich im Sinne dieser Betrachtung zerlegt denken muk, 
in a) H,O, = 2H + -0,- und b) -0,- = 0,). 
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2 .  Der sogen. chemische Widerstand bei den Umwandlungen 
zwischen -0,--Komplex und 0-Atomen ist durchweg grolser als der 
von 1. (diese Umwandlung erfolgt bei der Realrtion H,O, =H,O + 0, 
welche den Oxydationsreaktionen des H,O, vorangehen muls). 
3. Weit grofser als diese beiden Widerstande ist der, welcher 
dem Gleichgewicht der direkten Dissoziation des 0, - Molekuls : 
0, f--I 2 0  die Einstellung erschwert. 
Zu beachten ist bei diesen Annahmen, dafs eine Reaktion, die 
in einer Richtung schnell verlauft, in der anderen bei entgegengesetzt 
gleicher, nicht zu grofser Entfernung vom Gleichgewicht unter sonst 
analogen Umstanden gleiche Geschwindigkeit haben mufs. Kataly- 
satoren beschleunigen eine Reaktion in beiden Richtungen gleich 
stark, da sie sonst das Gleichgewicht verschieben wurden. Die 
Richtung einer Reaktion braucht deshalb zur Abschatzung des sogen. 
chemischen Widerstandes nicht wesentlich beachtet zu werden. 
Im ubrigen sollen die drei Annahmen nicht als ausnahmslos, 
sondern nur als ungefahre Regeln gelten. Katalysatoren konnen 
selbstverstandlich die verschiedenen Reaktionen in verschiedener 
Weise beeinflussen und dadurch das Gesamtbild andern, direkte 
Umkehrung der Verhaltnisse wird aber kaum zu beobachten sein. 
Dals es sich nicht urn ad  hoc gemachte, ganz neue und will- 
kurliche Hypothesen handelt, sondern nur urn den kinetischen Aus- 
druck langst bekannter Erscheinungen, geht aus folgendem hervor : 
Die Gegeniiberstellung von 1 und 2 einerseits und 3 anderer- 
seits besagt nichts anderes als die grofse Tragheit des gasformigen 
0,, welcher, wenn er uberhaupt reagiert, nach ENGLER'S Superoxyd- 
theorie zunachst nur Verbindungen des Komplexes -0,- bildet. 
Aufserdem deckt sick mit der Annahme eines grofsen Widerstandes 
bei der Reaktion 0, a 2 0  die aulserordentliche Langsamkeit, 
mit der die von sonst schnell reagierenden hohen ,,ozoniden" Oxy- 
dationsmitteln abgespaltenen aktiven 0- Atome gasfiirmig zur Ent- 
wickelung gelangen. Der Vergleich von 1 mit 2 entspricht der 
Thatsache, dals die Oxydationsreaktionen des H,O, (bei denen -0,- 
in 2 0  iibergeht) Neigung zu sehr tragem Verlauf zeigen, wahrend 
die Reduktionsreaktionen (bei denen -0,- in 0, iibergeht) durch- 
weg recht prompt erfolgen. Das in Annahme 1 und 2 zum Aus- 
druck gebrachte Verhaltnis von Reaktionswiderstanden ist sowohl 
fur kathodische wie anodische Bildung des H,O, besonders wichtig : 
Man denke sich durch kathodische Polarisation bei z. B. - 0.5 Volt 
(oder durch Autoxydation eines passenden Reduktionsmittels) eine 
3* 
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ca. 1 m H,O,-LGsung entstanden, welche auf gleiche Weise noch 
weiter vermehrt werden konne, dann erfolgt diese Weiterbildung 
von H,O, mit einer Kraft von 0.8 - 0.5 = 0.3 Volt. Gleichzeitig 
wirkt aber die Kathode reduzierend auf das schon vorhandene H,O, 
ein und zwar mit 1.4 - 0.5 = 0.9 Volt. Hiernach mufs man all- 
gemein sagen, dafs die Bildung merklicher Mengen H,O, an der 
Kathode mit erheblich geringerer Tendenz erfolgt, als die Zerstorung. 
Dals trotzdem in vielen Fallen eine Bildung beobachtet wird, liegt 
an den meist giinstigen Geschwindigkeitsverhaltnissen; denn das 0,- 
Molekul geht relativ schnell unter H,O,-Bildung in den Kornplex 
-On- iiber, dieser aber langsam unter Bildung von H,O in 0- 
Atome, d. h. die Reaktion 2H + 0, e H,O, erfolgt weit schneller 
als H,O, t f  H,O + 0. 
An der Anode (oder durch ozonide Oxydationsmittel) kann man 
sich ebenfalls einen Augenblick eine ca. 1 m H,O,-Losung entstanden 
denken, etwa beim Potential - 1.7.  Eine weitere Vermehrung des 
H,O, durch anodische Polarisation miifste also mit der Kraft 
1.7 - 1.4 = 0.3 Volt geschehen. Nun herrscht aber gleichzeitig 
das Bestreben der aktiven 0-Atome unter Verdrangung der -0, -- 
Komplrxe, das H,O, zu zerstoren. Diese Zerstorung erfolgt mit 
der treibenden Kraft 1.7 - 0.8 = 0.9 Volt. Auch hier konstatiert 
man also eine weit grofsere Tendenz zur Zerstorung des H,O, als 
zur Bildung. Uiid wenn man wieder bedenkt, dafs der chemische 
Widerstand der Reaktion 0 + H,O F? H,O, in der Regel weit 
grolser anzunehmen ist, als derjenige desvorganges H,O, f--? 2 H + 0,, 
so wird es plausibel, dafs direkte Bildung Ton H,O, an der Anode 
oder durch ,,ozonide" Oxydationsmittel noch nie beobachtet 
wurde. 
Wiirde maxi jetzt einen Katalysator haben, welcher das Ver- 
haltnis der beiden Reaktionswiderstande direkt umkehrte, so miilste 
man im Gegensatz zu friiher H,O, nicht mehr an  der Kathode, 
sonden nur an der Anode bekonimen. Eine Umkehrung der Reak- 
tionswiderstiinde liegt in gewisser Weise vor bei der indirekten 
anodischen Bildung in sehr konzentrierter H,SO,. Diese beruht 
nach TKAuBE1 darauf, dafs Uberschwefelsaure unter Austausch ihres 
-0,- -Komplexes gegen das zweiwertige 0-Atom eines Molekiils 
H,O nach der Gleichung 
H,S,O, + 2H,O = 2H2S0, + H,O, 
1. c. 8. 512. 
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H,O, zu erzeugen vermag. Die anodische Bildung dieser !,Sauer- 
stoffmolekiilverbindung" H,S,O, ihrerseits ist nur moglich, weil dieser 
Korper reduzierende Eigenschaften nur etwa in dem Mafse besitzt, 
als er H,O, absyaltet, d. h. im Vergleich zu den im H,O, gebundenen 
-0,--Koniplexen scheint den in der Uberschwefelsaure enthaltenen 
der Ubergang in gasformige 0,-Molekiile sehr erschwert zu sein, 
wahrend ihre Aufspaltung in 0-Atome und demgemafs auch um- 
gekehrt ihr Auf bau am 0-Atomen nicht wesentlich verzogert wird. 
Eine Zerstorung der Dberschwefelsaure an der Anode erfolgt also 
nur mit der Geschwindigkeit, mit der sie in H,SO, und H,O, 
ubergeht. Zur Erzielung merklicher Mengen dieses Korpers muls 
man demuach die Wirkung seines Zerfalls in H,SO, und H,O, 
moglichst eliminieren, d. h. seine Bildung moglichst beschleunigen, 
was durch Anmendung hoher H,S04 -Konzentrationen und hoher 
Anodenpotentiale geschieht. (Fur andere ,,antozonide" Ubersauren 
diirfte analoges gelten.) 
3. Reaktionen des Wasserstoffsuperoxyds. 
Ein Korper, dessen Potential (in verdiinnte saurer Losung) 
hoher liegt als -0.8, wie z. B. HJ mit ca. -0.5 Volt, kann durch 
ca. 1 m H,O, nur oxydiert werden. Liegt das Potential des reagie- 
renden Korpers tiefer als -1.4,  wie z. B. -1.5 bei KMnO,, so 
kann nur Reduktion durch H,O, stattfinden. Korper mit einem 
Potential zwischen -0.8 und - 1.4 konnen sowohl reduziert als 
auch oxydiert werden. Sofern beides der Natur des Korpers nach 
uberhaupt moglich ist, hangt es nur von Geschwindigkeitsphiinomenen 
ab ,  welches von beiden oder ob beides gleichzeitig in merklichem 
Mahe eintritt ; hier spielen jedenfalls Ktttalysatoren eine sehr wesent- 
liche Rolle. 
Fur die Bildung von neuen ,,Sauerstoffmolekiilverbindungen", 
speziell ,,antozonider" Ubersauren , z. B. die der gelben Obertitan- 
saure, und fur clas Verhalten des H,O, diesen neuen Oxydations- 
rnitteln gegeniiber gelten naturlich dieselben Potentialgrenzen. Zii 
bemerken ist nur, dafs die Bildung dieser Verbindungen meist weit 
schneller erfolgt, als die Reduktion dieser Korper durch H,O,. Dies 
wird erklarlich, wenn man bedenkt, dafs (wie bei der H,O,-Bildung aus 
Oberschwefelsaure) zur Bildung einer ,,antozoniden" Ubersaure aus 
H,O, nur ein Austauch des Komplexes -0,- gegen ein 0-Atom 
erforderlich ist, zur Reduktion der Ubersaure dagegen ihr 0,-Komplex 
in 0-Atome iibergehen mufs, um seinerseits wieder auf H,O, ein- 
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zuwirken; letzteres ist deshalb neben antozoniden Ubersauren soweit 
diese nur langsam wirkende Oxydationslnittel sind ziemlich bestandig. 
Die oxydierende Einwirkung eines Molekuls H,O, auf ein anderes, 
die ja mit der treihenden Kraft 1.4 - 0.8 = 0.6 Volt erfolgen 
kann, geht wegen der schon vielfach beobachteten Tragheit in den 
Oxydationswirkungen des Z20, recht langsani vor sich; daher die 
relativ grofse Haltbarkeit reiner H,O,-Losungen. 
F u r  die Alkalisuperoxyde gilt naturlich das,  was jetzt noch 
uber H,O, in alkalischer Losung nachzufiigen ist. I n  dieser sind, 
wie schon oben S. 33 angedeutet, die H,O,-Potentiale wahrscheinlich 
-0.1 und -0.7 (d. h. urn den Betrag der Saure-Alkalikette, ca. 
+0.7 Volt, verschoben). Andern nun Korper wie z. B. Halogene 
ihr Potential nicht wesentlich mit dem Sguretiter, so kann der 
Fall  eintreten, dals z. B. J’-Jonen, deren Potential gegen J, ca. 
-0.5 ist, in saurer LGsung nur zu J, oxydiert werden konnen, 
wahrend in Alkalikarbonatlosung eirie Reduktion yon J, zu 25’ statt- 
findet. Andererseits k m n  ein Korper sein Potential mit dem Saure- 
titer starker andern als um 0.7 Volt, wie z. B. PbOz3 von ca. -1.7 
in verdiinnter H,SO, auf ca. -0.5 in alkalischer Losung; in saurer 
Losung erfolgt demnach ausschliefslich Reduktion durch H,O,, wall- 
rend nach S C H ~ N B E I N ~  &us alkalischer oder neutraler Plumbosalx- 
losung durch H,O, merkliche Mengen PbO, ausgefallt werden. 
Der immerhin noch mit merklicher Geschwindigkeit erfolgendc iire 
versibele Zerfall des H,O, kann nicht nach dem Schema H,O, = H,O + 0 und 
2 0  = 0, erfolgen, weil dies im Widerspruch zu der weit griifseren Bestgndig- 
keit vielcr erheblich kraftiger und schneller wirkender Oxydationsmittel (z. K. 
KMnO,) stiinde. Man mufs wie schon S. 31 geschehen den Zerfall auf die 
Zwitternatur des H,O, zuruckfiihren, indem die Reaktionen : 
H,O, = 2H + 0, 
H,O, = H,O c 0 
2H + 0 = H,O oder im Endresultat 
~ -~ - 
2H,02 = 2H,O + 0, 
den allgemeinen Gleichgewichtszustand bei der H,O,-Konzentration an- 
streben. 
a Nach alteren Litteraturangaben (LENSSEN, Jour9z. prakt. Chew. 51, 276 
oder GMELIN-KRAUT, 6. Aufl., I, 8. 60), von deren Richtigkeit ich mich durch 
Handversuch uberzeugte. 
AMELUNG, Dissertation, GBttingen 1902, 6. 9 u. 11. In verd. HNO, liegt 
nach einer Mitteilung von Herrn CONRAD, welcher Messungen hieruber im 
Giittinger Institut fur physikalische Chemie ausfuhrte und demnachst verofferlt- 
lichen wird, das PbO, PotentiaI bei -1.45 Volt. 
Siehe auch GM~LIN-KRAUT, 6. Aufl. I, S. 60. 
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4. Potential des Wasserstoffsuperoxyds. 
dals H,O, in 
saurer Losung, an einer platinierten Platinelektrode irreversibel zer- 
fallend, dieser trotz lebhafter Sauerstoffentwickelung also trotz an- 
dauernder Uinspiilung mit 0, von mindestens 1 Atmosphare, ein 
Potential von nur ca. -0.8 aufzwingt. Auffallig ist die nahe Uber- 
eiristimmung dieses Wertes mit dem Potential, welches dem maxi- 
malen H , - b u c k  (10-z8 Atm.) einer sauren H,O,-Losung entspricht. 
Es war schon oben betont, dafs, wenn man sich einen Augenblick 
alle anderen Beziehungen zwischen H,, 0, und H,O, fortdenkt, 
Es ist eine wiederholt konstatierte Thatsache, 
die Beziehung 
ein neues Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Sauerstoff dar- 
stellt, nach welchem zu 0, von 1 Atm. jetzt nicht mehr H, von 
Atm. rnit den1 Potential -1.08, sondern von 10-28 Atm. mit 
-0.8 Volt gehort. Auch das 0,-Potential selbst ist, wenn man 
zwischen H, uncl 0, ausschlielslich obige Beziehung gelten lalst und 
H,O als indiffererites Losungsmittel znsieht nicht mehr - 1.08, 
sondern -0.8, wie aus folgendeni ersichtlich: 
Man mufs bedenken, dafs H,O, eine, wenn such sehr schwache 
Saure ist und neben anderen jedenfalls O",-Ionen in Losung besitzt, 
eine Ionenart, welche schon FREDENHAGEN, zur Grundlage seiner 
Betrachtungen iiber H,O, gewahlt hat. Genau so, wie man sonst 
der rnit 0, von 1 Atm. beladenen Elektrode eine iiur von der Tem- 
peratur abhangige Losungstension beziiglich der O"-Ionen zuschreibt, 
mufs man ganz analoges auch fur die O",-Ionen annehmen; und 
durch Vermittelung dieser besitzt der gasfiirmige 0, gegen die H202- 
Losung das Potential -0.8. Denn da man eine Losungstension 
der O",-Ionen aucli dann noch zu fordern hat, wenn man die Fiktion 
von der ausschlielslichen Giiltigkeit der Beziehung H,O, f--? H, + 0, 
fallen lafst, so mufs a n  einer mit 0, von 1 Atm. beladenen Elek- 
trode in verdiinnt saurer Losung nicht nur beziiglich der 0"-, 
sondern auch der O",-Ionen die Potentialdifferenz - 1.08 herrschen 
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wo die Losungstension des Sauerstoffs bezuglich der 0” und 
C’’oz beziiglich der O“,- Ionen bedeutet. In  einer solchen Liisung 
hat man die H,O,-Konzentration Da nun bei konstant er- 
haltenem Sauretiter der Grad der Dissoziation H,O, 2 --f 2 H‘ + 0”, 
sich rnit der Konzentration des H,O, praktisch nicht andert, so ist 
die Konsentration der Of’,-Ionen derjenigen des H,O, proportional 
und steigt, wenn es sich jetzt um eine 1 m H,O,-Losung handelt, 
um 10 Zehnerpotenzen. Damit geht m, von -1.08 in -0.8 uber. 
Praktisch I a h t  sich naturlich obige E’iktion nicht aufrecht er- 
halten; denn der gasfdrmige Sauerstoff, welcher sich auf dem in 
H,O, - Losung eintauchenden Platin befindet, spaltet auch 0- 
Atome ab und strebt, indem er diese zur H,O-Bildung als 0”- 
Ionen in Losung sendct, ein Potential von mindestens -1.08 an. 
Aufserdem dissoziiert H,O, in H,O + 0, und sucht durch Beladung 
der Elektrode mit O-Atomen sogar das Potential - 1.4 auszubilden. 
Dafs man trotzdem nahezu -0.8 Volt niil’st, ruhrt her von der 
Fahigkeit der O-Btome, rnit dem Wasserstoff von 10-28 Atm. unter 
Wasserbilduiig zu reagieren; hierbei werden infolge der ausfiihrlich 
hehandelten Geschwindigkeitsphanomene die verbrauchten 0 - Atome 
nur sehr langsam, die 0,-Molekule dagegen und proportional hierzu 
der freie Wasserstoff fast momentan nachgeliefert. Die 0 - I o n e n  
kommen somit nur zu geringem, die -O”,- und H‘-Ionen dagegen 
zu mafsgebenden Einflufs auf die Potentialbildung. 
Neben dieser Erklarung der Potentialbildung spielt eine viel- 
leicht noch wichtigere Rolle der Umstand ,. dafs Wasserstoff vom 
Platin weit lebhafter absorbiert wird als Sauerstoff. So ist es plau- 
sihel, dafs auf der Elektrode inimer annahernd der maximale H,- 
Nach den hier entwickelten Anschauungen miifsten von den auf 6 .  3 t  
Fufsnote 2 ,  aufgestellten Gleichungen 1 ,  2 ,  3 die erste und jedenfalls aucli 
die dritte sehr schnell im Vergleich zu 2 ,  verlaufende Reaktionen darstellen, 
d. h. auf die zu messende Geschwindigkeit, des H,O,-Zerfalls ist allein 2, von 
Einflufs, die Reaktion 2H,O, = 2H,O i- 0, miifste monomolekular sein, was 
sich thatsiichlich mit Versuchen BREDIG’S Ueitsschr. phys. Chem. 31, 292) deckt. 
Allerdings diirfte es sich, worauf mich Herr Prof. NERNST aufmerksam niachte, 
bei der hier untersuchten katalytischen Zersetzung des H,O, durch Platinsol 
urn eine Reaktion im heterogenen System. handeln, und wenn man annimmt, 
dak H,O, an den Pt-Teilchen mit praktisch unendlich grofser Geschwindigkeit 
zerfiillt, so schreitet die Reaktion nur rnit derjenigen Geschwindigkeit fort, mit 
der iieues H,O, an die Pt-Teilchen nachdiffundiert. Das DiKusionsgefiille, 
und daher auch die Geschwindigkeit mussen aber unter der gemachten Annahme 
der II,O,-Ronzentration der L6sung direkt proportional seiri. 
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Druck von 10V8 Atm. herrscht, wahrend die Menge der (0”-Ionen 
bildenden) 0-Atome nie wesentlich iiber die mit Wasserstoff von 
lo-% Atm. bestehende Gleichgewichtskonzentration hinauskommt. 
I n  alkalischer Losung hat IHLE~ ca. -0.1 Volt als Potential 
des H,O, gemessen, also einen um +0.7 Volt parallel dem Sauer- 
stoffpotential verschobenen Wert. Es  diirfte fur dessen Ausbildung 
alles analog sein wie in saurer Losung; allerdings mufs man dazu 
annehmen, dafs die Konzentration der O”,-Ionen um 28 Zehner- 
potenzen zu wachsen vermag, da es sich j a  aber um die Dissoziation 
der aufserordentlich schwachen zweibasischen Saure H20, handelt, 
so steht dieser Annahme kaum ein Hindernis entgegen. -0.1 Volt 
ist dann das ungefahre Mars fiir die Energie, mit melcher H,O, in 
alkalischer Losung Reduktionen auszuiiben vermag. Nimmt man das 
Sauerstoffpotential in alkalischer Losung zu -0.4 an,  so findet 
man das Oxydationspotential des H20, aus der weiter oben er- 
wahnten Symnietrie bei -0.7 liegend. 
Ton besonderem Interevse ist die Rolle, welche bei den Be- 
trachtungen dieses Kapitels die O”,-Ionen spielten. Wenn namlich 
gasformiger 0, gegen diese Ionen ein wohldefiniertes Potential be- 
sitzt, welches identisch ist mit dem Potential des Gleichgewichtes 
H,02 +:L? H2 + O,, so mufs es moglich sein, dieses bislang erst 
oberfliichlich zu - 0.8 bestimmte Potential als Abscheidungspunkt 
der O”,-Ionen mit Hilfe der Methode der Zersetzungsspannungen 
exakt zu ermitteln. 
Resultate. 
1. Es wurde konstatiert, dafs eine mit Sauerstoff beladene 
Ylatinelektrode auf Bildung und noch mehr Zerstorung des H,O, 
eine weit grofsere katalytische Wirkung ausubt, als eine sauerstoff- 
freie Elektrode. Entfernt man daher den Sauerstoff allmiihlich durch 
kathodische Polarisation, so nimmt ebenso allmahlich die katalytische 
Kraft des Platins ab. 
2. An derartig durch kathodische Polarisation vorbereitetem 
Platin war es leicht , kathodische H,O,- Bildung in quantitativer 
Stromausbeute zu erzielen, und zwar wurden die Elektrolysen durch- 
gefuhrt vom Potential 0 bis -0.1’7 (gemessen gegen die H,-Elek- 
trode = 0). 
3. Zwischen -0.77 und - 1.08 durften Bhnliche Verhaltnisse 
vorliegen, nur wird die hochst erreichbare H202-Konzentration immer 
Zeitsohr. phgs. Chem. 22, 119. 
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kleiner und ist bei Sauerstoffpotential selbst nicht mehr nachweisbar. 
(Der von WILSMORE in dem Elektrolyten einer Sauerstoffelektrode 
beobachtete oxydierende Korper wurde wieder aiifgefunden, er ist 
nicht Wasserstoffsuperoxyd.) 
4. Auf jeden Fal l  hat  man Grund, eine intermedyar vollstandige 
H,O,-Bildung in dem ganzen Potentialgebiet 0 bis - 1.08 anzu- 
nehmen, d. h. eine wenn zunachst auch noch so geringe H,O,-Bildung 
kann erfolgen, sobald der Wasserstoff den neben 0, von 1 Atin. 
und H,O bestehenden Gleichgewichtsdruck uberschritten hat. 
5. Bei der Knallgaskatalyse durch Platin waren als Zeichen 
intermedi’arer H,O,-Bildung unter geeigrieten Versuchsbedingungen 
Spuren von H,O, nachzuweisen. I m  Gegensatz zum Sauerstoff ver- 
halt sich also der Wasserstoff als Gas genau so wie im Augenblick 
des elektrolytischen Entstehens. 
6. Auf Grund von 4,  sowie auf Grund einer von HABER aus- 
gefuhrten ungefahren Messung der Oxydationsenergie des H,O, 
konnte eine vollstandige Behandlung der Gleichgewichtsbeziehungen 
zwischen H, und 0, unter Berucksichtigung der beiden uns bekannten 
Verbindungen dieser Komponenten durchgefiihrt werden. I n  Uber- 
einstimmung rnit LUTHER und HABER ergaben sich hierbei fur H,O, 
zwei charakteristische Potentiale: - 0.8 und - 1.4. 
7 .  Die Kenntnis der Gleichgewichtsbeziehungen allein reicht 
jedoch nicht aus, urn das chemische wie elektrochemische Verhalten 
des H,O, vollstandig aufzuklaren, es kommen noch Geschwindigkeits- 
phanomene in Betracht. Unter Beriicksichtigung derselben wurde 
eine Deutung gegehen fiir die Unnioglichkeit anodischer H,O,-Bildung 
und fur die Verhaltnisse, welche bei der direkten Potentialniessung 
einer H,O,-Losung zu beobachten sind. 
Die Anregung zu dieser Arbeit verdnnke ich Herrn Professor 
NERNST und Herrn Professor COEHN. Ich mochte nicht verfehlen, 
ihnen hierfur, wie fur das unermiidliche Interesse, welches sie der 
Arbeit im weiteren Verlaufe entgegenbrachten, meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. Ebenso fuhle ich mich den Herren Professor 
ROTHMUND und Dr. BOSE fur die rege Anteilnahme an meinen 
Untersuchungen zu groktem Dank verpflichtet. 
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